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Kurzfassung         iii 

Kurzfassung 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dam Mischkristallsystem (Ba,Sr)Ti03, im 

allgemeinen auch unter der Abkiirzung BST bekannt. 

In einer kurzen Einleitung wird die potentielle Verwendung von Dunnschichten dieses 

keramischen Materials als „high-E"-Dielektrikum in zukUnftigen Halbleiterspeichem unter 
technologischen sowie physikalisch-chemischen Gesichtspunkten erlSutert. Eine umfassende 
Beschreibung der Materialeigenschaften von BST mit einer Vielzahl von LiteraturbezOgen 
findet sich im AnschluB daran im zweiten Kapitel. Ausgehend vom „Bulk"-Material werden 
charakteristische Merkmale des Materialsystems beschrieben um diese auf sehr diinne Filme 
zu iibertragen bzw. wesentliche Unterschiede aufzuzeigen. 

Dem dritten Kapitel ist die Herstellung der keramischen Dunnschichten gewidmet. Reduziert 
auf die chemischen Verfahren werden naBchemische Methoden sowie die Schichtabscheidung 
aus der Gasphase beschrieben. Einen wesentlichen Schwerpunkt bildet das MOCVD- 
Verfahren (metalorganic chemical vapor deposition). Ausflihrlich wird auf die prinzipielle 
Funktionsweise und wesentliche technologische Aspekte eingegangen. Erlauterungen zum 
Aufbau der Proben sowie zur Probenpraparation schlieBen dieses Kapitel ab. 

Mit Hilfe des MOCVD-Verfahrens wird ein fiir die Halbleitertechnologie optimierter ProzeC 
fiir die Abscheidung der (Ba,Sr)Ti03-Filme aus der Gasphase entwickelt. Einfliisse 
unterschiedlicher ProzeCparameter und technologiebedingter Rahmenbedingungen auf die 
kristallographischen und elektrischen Eigenschaften der keramischen Dunnschichten werden 
im vierten Kapitel diskutiert. Wesentliche Untersuchungsmethoden werden vorgestellt. 

Die Arbeit befafit sich weiterhin mit der Beschreibung der RelaxationsstrSme nach dem 
Curie- von Schweidler Gesetz und der diesen transienten StrSmen zugrundeliegenden 

physikalischen Mechanismen. Gerade im Hinblick auf die fiir fliichtige Speicher 
maCgeblichen Verluste im Kurzzeitbereich ist ein besseres Verstandnis der zu beobachtenden 
Phanomene von entscheidender Bedeutung. Zu diesem Zweck werden transiente Strome nach 
Spannungssprunganregimg weit unterhalb einer Sekunde gemessen und die erhaltenen 
Ergebnisse im fiinften Kapitel mit verschiedenen Modellvorstellungen aus der Literatur 
verglichen imd diskutiert. Zusatzliche Hochfrequenzuntersuchungen an (Ba,Sr)Ti03- 
Dunnschichten erganzen die Untersuchungen zur dielektrischen Relaxation. 

Eine Zusammenfassung der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit Ausbliok auf 
zukiinftige Untersuchungen findet sich im sechsten Kapitel. 
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Kapitel 1   Einleitung 

1 Einleitung 

Ein nahezu unbegrenzter Bedarf an schnellen Arbeitsspeichem in Computersystemen hat zu 
einer einzigartigen technologischen Entwicklung bei Speicherchips gefuhrt, die durch das 
Moorsche Gesetz beschrieben wird: Vervierfachung der Speiclierdichte von DRAMs 
(Dynamic Random Access Memories) alle drei Jahre (Abbildung 1-1). Diese Entwicklung 
war immer wieder von neuen technologischen Innovationen begleitet, so z. B. der 
Erweiterung des Einsatzbereiches der optischen Lithographie in den UV-Bereich. Die noch 
vor einem Jahrzehnt bei 1 nm Auflosung vermutete Grenze der optischen Lithographie wird 
heute eher bei 0,1 (im gesehen. Die lateraie Verkleinerung der Strukturen stSlJt allerdings 
zunehmend an physikalische und wirtschaftliche Grenzen und zwingt zum Einsatz neuer 

Materialien und Konzepte. Eine Moglichkeit sind neue Dielektrika mit groBer 
Dielektrizitatskonstante ffir die Speicherzellen eines DRAMs. 

1E+01 

1E-03 
64M 256M   1G      4G    16G 64G   256G 

Speicherdichte 

Abbildung 1-1   Prognosefur die zukiinftige Entwicklung der DRAM-Technologie; Beziehung 
zwischen Speicherdichte und IT-lC-Speicherzellenflache [Zur99]. 
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Die Speicherzellen in modemen DRAMs ben6tigen mehr als die Halfte der zur Verfflgung 
stehenden Chipflache, so dafi der Dmck zur Verkleinerung der daflir notwendigen Strukturen 
am grSBten ist. Die Speicherzelle eines DRAMs besteht aus einem Speicherkondensator, auf 
dem die Information in Form von Ladung abgelegt wird, und einem Schalt-Transistor, mit 
dem sich der Kondensator ansteuem laCt. Wahrend der Schalt-Transistor die Grenze der 

Skalienmg noch nicht erreicht hat, fthrt die Forderung nach einem sicher bewertbaren 
Informationszustand mit einer Mindestladung von ca. 25 fC auf dem Speicherkondensator bei 
der weiteren Verkleinerung zu einer Faltung der Elektrodenflachen in die Dritte Dimension 
(Abbildung 1-2). Bereits im 4 Mbit-Speicher hat man deshalb den Speicherkondensator 
entweder in der Silizium-OberflSche versenkt (Trench-Zelie) oder fiber dem Auswahl- 
Transistor angeordnet (Stack-Zelle). Gleichzeitig muCte ein Dielektrikum entwickelt werden, 
das sich mit den nun dreidimensional verlaufenden Elektrodenflachen in genugend niedriger 
Defektdichte herstellen lieC. Diese Anforderungen wurden durch ein Mehrschichtsystem aus 
SiOa und Si3N4 (ONO) erftUt. Mit Hilfe von dllnneren Schichten gelang es mit diesen 
Systemen, eine Kapazitatsdichte von 10 fF/^m^ zu erreichen. Einer weiteren Vermindemng 
der Schichtdicken steht allerdings der direkte Tunneleffekt entgegen, der zu nicht tolerierbar 
hohen LeckstrSmen fiihrt. Der Forderung nach der Mindestladung von 25 fC kann nur mit 
einer weiteren ErhShung der Kondensatorfiache oder der Dielektrizitatskonstanten begegnet 
werden. Die VergrOlJening der Kondensatorfiache bei gleichzeitiger Verminderung der lateral 
zur Verffigung stehenden Flache ist aber nur durch aufwendig herzustellende Konstruktionen 
mit einem groBen Verhaltnis zwischen Ausdehnung senkrecht und parallel zur Oberflache 
(Aspektverhaitnis) zu erreichen. Neben der teuren Herstellung dieser Strukturen stoBt man mit 
der heute fast ausschlieBlich verwendeten Stack-Zelle wegen ihres groBen 
Aspektverhaitnisses schnell an die Grenzen der mit haherer Aufl6sung abnehmenden 
Scharfentiefe der optischen Lithographic. 

a) „Stack"-Aufbau b) „Zylinder"-Struktur c) „Trench"-Zelle 

I I Dielektrikum 

I Elektroden 

Abbildung 1-2 Veranschaulichung der zunehmenden Komplexitat (Aspekt-Verhdltnis) der 
DRAM-Kondensatorstrukturen, um traditionelle Dielektrika an die 
Erfordernisse immer kleiner werdender Geometrien anzupassen [Zur99J. 
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Als Alternative bietet sich an, neue Materialien mit wesentlich hSheren 

Dielektrizitatskonstanten als den bisher bekannten SiO: (E « 3,9) oder ONO (s « 6) zu 
integrieren. Das bereits fur Einzelbauelemente (Tantalkondensatoren) eingesetzte Ta205 wird 

wegen seiner relativ geringen Dielektrizitatskonstante (s « 20) nur als Zwischenl6sung 
angesehen, besitzt aber den Vorteil der Vertraglichkeit mit dem bis jetzt verwendeten 
Elektrodenmaterial Silizium. 

Einige ionische Kristalle mit Perowskitstruktur wie BaTiOs zeigen dagegen eine sehr hohe 
Polarisierbarkeit, die ihre Ursache in einer leichten Deformierbarkeit der ElektronenhuUen 
und der leichten Verschiebung der lonen aus ihrer Gleichgewichtslage im Sufleren 
elektrischen Feld hat. Unterhalb der Curie-Temperatur kommt es sogar zur Ausbildung von 
spontaner Polarisation entlang giinstiger Kristallrichtungen (Ferroelektrizitat), die sich durch 
ein auBeres elektrisches Feld nach tJberwindung einer kritischen Feldstarke beim Durchlaufen 
einer Hysterese-Kurve „umschalten" laBt. Fiir die Anwendung als Dielektrikum mit hoher 
Dielektrizitatskonstante lalJt sich die fiir diesen Fall nicht gewiinschte ferroelektrische Phase 
dadurch unterdriicken, daB man Strontium beimischt. SrTiOs hat eine sehr niedrige Curie- 
Temperatur, so daC ein im geeigneten Verhaltnis gemischtes (Ba,Sr,)Ti03 (BST) bei 
Raumteraperatur in seiner paraelektrischen Phase betrieben werden karm. 

Mit diinnen Schichten von BST sind bereits Dielektrizitatskonstanten von ca. 600 erreicht 
worden. Allerdings lassen sich diese neuartigen Dielektrika nicht mehr mit dem traditionellen 
Elektrodenmaterial (Poly-)Silizium kombinieren. Vielmehr erfordert das Abscheiden und 
Tempem in Sauerstoffatmosphare bei Temperaturen um 600°C inerte Elektrodenmaterialien 
wie Platin oder leitfahige Oxide wie Ru02 sowie Diffusionsbarrieren wie TiN, die eine 
Reaktion von diffundierendem Sauerstoff mit der leitMigen Verbindung aus Polysilizium 

zwischen Kondensator und Transistor (Plug) verhindem. Die chemisch inerte Natur des 

Platins behindert andererseits die Feinstrukturierung der Elektroden mit reaktivem lonenatzen 
(RIE), so daB neue Atzverfahren entwickeh werden mUssen. Trotz der hohen 
Dielektrizitatskonstanten von BST muB fiir die 1-, 4-, und 16 Gbit-Speichergenerationen das 
Dielektrikum auf nichtplanaren Elektroden mit allerdings moderaten Aspektverhaltnissen von 

1-2 abgeschieden werden, was nur durch den Einsatz von MOCVD (chemischer Abscheidung 
aus der Damp^hase mit metallorganischen Prekursoren) gelingt. Die Entwicklung dieses 
Abscheideverfahrens bedeutet eine extreme Herausforderung an die ProzeBtechnologie, da ein 
dreikomponentiges Prekursoren-System gefiinden werden muB, das bei mfiglichst niedrigen 
Abscheidetemperaturen zu den gewunschten Schichteigenschaften wie richtige Stochiometrie, 
niedrige Defektdichte, hohe Kantenbedeckung, niedrige LeckstrSmen, hohe 
Dielektrizitatskonstante und gute Langzeitstabilitat fiihren muB. Die polykristalline Natur der 

BST-Schichten impliziert zudem andere Leckstrom-Mechanismen und ein anderes 

Ausfallverhalten als die von herkommlichen amorphen Dielektrika. 
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Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Charakterisierung eines MOCVD-Prozesses fiir die 

metallorganische Abscheidung von (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten aus der Gasphase. Es soUen 
die Einfltisse unterschiediicher Abscheideparameter und Rahmenbedingungen auf 
wesentliche KenngrOCen im Hinblick auf morphologische und elektrische Eigenschaften 
untersucht werden. Basierend auf diesen Ergebnissen soil ein optimierter ProzeB fur die 
Technologie zukUnftiger Speichergenerationen vorgestellt werden (Kapitel 3 und 4). 

Einen weiteren Schwerpunkt bildet die Untersuchung und Diskussion des Einflusses 
dielektrischer Verluste auf den zukiinftigen Einsatz der paraelektrischen (Ba,Sr)Ti03- 
Dtinnschichten in hochintegrierten Halbleiterspeichem. Zu diesem Zweck sollen transiente 
StrSme nach dem Prinzip der Spannungssprungmethode im Zeitbereich tlber einen groBen 
Temperaturbereich aufgenommen und mOgliche physikalische Mechanismen flir die 
beobachteten Relaxationsphanomene diskutiert werden (Kapitel 5). 
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2 Grundlagen 

2.1 Funktionsprinzip einer DRAM-Speicherzelle 

Im folgenden wird kurz auf die grundlegende Funktionsweise einer Ein-Transistor-Ein- 
Kondensator (IT-lC)-DRAM-Zelie eingegangen, aus der sich die Anforderungen an 
zuktinftige Dielektrika fur Halbleiterspeicherkondensatoren ableiten lassen. 

Vcc/2 
Q 

Bitleitung BL 

Transistof 

I bit-Speicherzelle 

Auslese- 
verstarker 

I 
X 

Wortleitung WL 

Zellenkapazitat 

TP 
6 Vcc/2 

Parasitare Kapazitat 

Datenausgang 

Abbildung2-1  Schematische Darstellung einer IT-lC-Speicherzelle mit ZellenkapazMt md 

A uswahltransistor. 

Wie in Abbildung 2-1 dargestellt, besteht die IT-lC-Speicherzelle aus einem 
Auswahltransistor und einem Speicherkondensator, welcher digitale Information in Form von 
elektrischer Ladung speichert. Wird die Wort-Leitung mit dem Betriebsspannungspotential 
verbunden, so gelangt der entsprechende Auswahltransistor in den leitenden Zustand. Uber 
die Bit-Leitung kann der Speicherkondensator entweder mit Nullspannungs- (logisch „0") 
Oder Betriebsspannungspotential (logisch „1") verbunden werden. Mit Bezug auf die untere 
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Kondensatorplatte, an welcher das Potential Vcc/2 fest anliegt, wird der Kondensator 

entweder auf halbe negative („0") oder auf halbe positive („!") Betriebsspannung geladen. 
Nach dem Schreibvorgang wird der Auswahltransistor wieder abgeschaltet. Da der 
Kondensator nicht verlustfrei ist, sinkt durch Selbstentiadung die Kondensatorspannung und 
die gespeicherte Information geht langsam verloren. In regelmaBigen Zeitabstanden (Refresh- 
time) muB deshalb die gespeicherte Information ausgelesen und „aufgefrischt" werden. Aus 
diesem Grund wird dieser Speicher dynamischer oder auch flflchtiger Speicher genannt. 

Um die gespeicherte Information auszulesen, werden die Bitleitung und eine Referenzleitung 
BL auf halbes Betriebsspaimungspotential vorgeladen und der Auswahltransistor 
eingeschaltet. Cber den leitenden Transistor fmdet daraufhin eine Umverteilung der Ladung 
aus dem Zellenkondensator in die parasitSre Bifleitungskapazitat statt. Diese 
Ladungsumverteilung f&hrt entweder zu einem leichten Anstieg oder einem leichten Absinken 
der Spannung Ober der Bitieitung. Der AusleseverstSrker vergleicht diese Spaimung rait der 
Referenzspannung und interpretiert die Differenzspannung entweder als logische „1" oder 
„0". Nach jedem Lesevorgang wird die ausgelesene Information in den Zellenkondensator 

zurilckgeschrieben. 

In der Praxis (ibersteigt der Wert der parasitaren Bifleitungskapazitat bedingt durch den 
intemen Aufbau des DRAMs den Wert der eigenflichen Zellenkapazitat um ein Vielfaches. 
Dies hat zur Folge, dal3 das beschriebene Differenzsignal nur sehr klein ist (ca. 100 - 200 mV) 
[Kla94]. Ein korrektes Auslesen ist dadurch erschwert. Eine Verbesserung der 
Datensicherheit kann also folglich nur durch sensiblere Ausleseverstarker oder durch 
VergrSIJerung der Zellenkapazitat verbunden mit einer geringen Selbstentladung erzielt 
werden. Eine geometrische VergroBerung der Zellenkapazitat steht allerdings einer 

fortschreitenden Integration entgegen. 

2.2 Das Materialsystem (Ba,Sr)Ti03 als Dielektrikum 

Aus der Funktionsweise eines DRAMs ergeben sich grundlegende Voraussetzungen fiir die 
Anwendung dielektrischer Materialien in zukOnftigen Speichem hauptsachlich aus der 
Forderung nach hohen Dielektrizitatszahlen verbunden mit sehr kleinen Verlusten um der 
fortschreitenden Integration gerecht zu werden. Im Bereich der DRAMs wird die 
Elekti-okeramik Bai.xSrxTiOs, auch kurz BST genannt, als aussichtsreiches Material fur 
zukilnftige Halbleiterspeicheranwendungen angesehen. Im nachfolgenden Kapitel werden die 
wichtigsten Materialeigenschaften von (Ba,Sr)Ti03, insbesondere aus dem Bereich der Bulk- 

Keramiken, zusammengefaCt. 
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2.2.1 Grundlegende Erlauterungen 

Das Metalloxid Bai.xSrxTiOs ist ein Mischkristallsystem der homSotypen Kristallstrukturen 
von Bariumtitanat BaTiOs und Strontiumtitanat SrTiOs mit einer sog. Perowskitstruktur 
ABX3 (Abbildung 2-2). Der Aufbau ist kubisch. Die an den Wurfelecken befmdiichen A- 
Platze werden statistisch verteilt von den zweifach positiv geladenen Barium- oder Strontium- 
Kationen, die vergleichbare Atomradien aufweisen, besetzt. Diese bilden mit den an den 
Seitenflachen bzw. an den X-Platzen befmdiichen Sauerstoff-Anionen eine kubisch-dichteste 

Packung, in deren Oe-Oktaeder-Lucken die kleineren Ti-Kationen auf den B-Platzen 
untergebracht sind. Die Bindimgen in Metalloxiden zeigen uberwiegend ionischen Charakter. 

Abbildung 2-2 Darstellung der kubischen Perowskitstruktur far das Mischkristallsystem 
(Ba.SrJTiOs in der paraelektrischen und ferroelektrischen Phase; (1) Grofie 

Kationen (Sr^*, Bc^*), (2) Sauerstoff-Anion (&). (3) Kleines Kation (Ti^*). 

Bei Temperaturen unterhalb von 400 K ist BaTiOs ferroelektrisch [Lan81]. SrTiOs zeigt 
oberhalb von 28 K paraelektrische Eigenschaften verbunden mit einem Curie-WeiB-Verhalten 
der Dielektrizitatszahl [LanSl]. Aufgrund einer vollstandigen Mischbarkeit beider Materialien 
laBt sich die ferroelektrische Umwandlungstemperatur uber einen ausgedehnten 
Temperaturbereich einstellen. 

2.2.2 Dielektrische Eigenschaften von (Ba,Sr)Ti03 

Unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur Tc (Curie-Temperatur) weist das Metalloxid 
Bai-xSr^TiOs ferroelektrisches Verhahen auf [LanSl]. DarUber ist die Keramik paraelektrisch. 
Die Dielektrizitatskonstante folgt oberhalb der Temperatur Tew einem Curie-Wei/3-Gesetz: 

T-T„ 
(2-1) 
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Durch anteilige Substitution von Strontium- durch Barium-Atome laBt sich nicht nur die 
ferroelektrische Umwandlungstemperatur Tc, sondem auch das Maximum der 
temperaturabhSngigen Dielektrizitatszahl tiber einen weiten Temperaturbereich einstellen, wie 
in Abbildung 2-3a) fUr den Fall einer Bulk-Keramik illustriert ist. Da fur eine DRAM- 
Anwendung eine sehr hohe Dielektrizitatszahl, insbesondere im Raumtemperaturbereich 
erwttascht ist, findet man in der Literatur fUr Kondensatoranwendungen hSufig 
StSchiometrien mit einem Barium-Strontium-Verhaitnis von 7:3. Keramische Diirmschichten 
dieser Zusammensetzung werden auch in vorliegender Arbeit schwerpunktmaBig betrachtet. 

a) b) 

-•-Curie-TemperaturTc. 
6000 

^4000 

0,10 

350       400 
Temperafur [K] 

Abbildung 2-3  a) Verlauf der Curie- (Tc) und der Curie-Weifi-Temperatur (Tew) fUr das 
Materialsystem Bai.^rxTiO} in AbhUngigkeit vom Ba/Sr-VerMltnis [Hil96]. 
b) Temperaturabhangigkeit der Dielehrizitatszahl und des Verlustfahors fur 
eine BaojSrojTiOs-Probe bei einer Frequenz von 1 KHz [Hil96]. 

Die TemperaturabhSngigkeit der Dielektrizitatszahl und des Verlustfaktors einer 
Bao.vSro.sTiOs Keramik zeigt Abbildung 2-3b). Man erkennt, daJ3 das Maximum der 

Dielektrizitatszahl (e,« 5000) im Bereich der Raumtemperatur zu finden ist. Die dargestellten 
Verluste sind sowohl auf extrinsische Defekte als auch, innerhalb der ferroelektrischen Phase, 
auf Domanenwandverluste zurUckzufuhren [Hil96]. Messungen an (Ba,Sr)Ti03-Keramiken 
mit ahnlichen Zusammensetzungen zeigen bei 3 Ghz vergleichbar hohe Dielektrizitatszahlen 

im betrachteten Temperaturbereich (er (Tc) « 5200) [Dar53]. Die Autoren berichten iiber 
einen Anstieg des Verlustfaktors mit wachsender Frequenz und sinkender Temperatur im 
Temperaturbereich von -40°C bis 50°C. In Obereinstimmung mit den Messungen aus 
Abbildung 2-3b) finden die Autoren in der zitierten Arbeit ein lokales Maximum der Verluste 
im Bereich der Phasenumvifandlungstemperatur [Hil96]. 
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Mikrowellenuntersuchungen an polykristallinen Bao.jSro.sTiOs im Frequenzbereich von 3 bis 
36 Ghz zeigen, daB die gefondenen Verluste proportional zur MeBfrequenz sind [Rup62]. 
Eine ausgepragte KomgroBenabhangigkeit des Verlustfaktors konnte nicht nachgewlesen 
werden. Die Autoren fuhren daher in erster Linie Verunreinigungen als Ursache fur die 
gemessenen extrinsischen Verluste an und unterstiitzen diese Aussage durch Untersuchungen 
an dotierten Proben. 

Die vorangegangenen Ausfiihrungen verdeutlichen, daB eine Vielzahl der elektrischen 
Eigenschaften des Materialsystems Bai-xSrxTiOs auf Defekte zurtickzufuhren ist. Eine 
Ubersicht uber die grundlegende Defektchemie gibt das nachfolgende Kapitel. 

2.2.3 Fehlordnungen in der Perowskitstruktur 

Neben mehrdimensionalen Gitterdefekten sind Punktdefekte wie Leerstellen, Elektronen, 

Locher und Verunreinigungen, die vomehmlich als Substitutionsdefekte auftreten, die 

haufigsten Defekte, die in (Ba,Sr)Ti03 zu finden sind [Was95]. Im Gegensatz zu Schottky- 
Fehlordnungen, die eine Leerstellenbildung nach sich ziehen, spielen Frenkel-Fehlordnungen 
bei Perowskiten aufgrund des hohen Fiillvolumens in der Gitterzelle nur eine untergeordnete 
Rolle. Die Verunreinigung durch heterovalente lonen bedingt die Bildung entgegengesetzt 
geladener Defekte wie Sauerstoffleerstellen oder Locher, um der Forderung nach 

Ladungsneutralitat gerecht zu werden. 

Die Defektchemie, die das elektrische Verhalten von Keramiken sehr gut beschreibt, ist auf 
keramische Diinnschichten nicht voUstandig iibertragbar. Defekte in keramischen 
Diinnschichten sind bisher noch nicht ausreichend untersucht [Was95]. Die nachfolgenden 
Beschreibungen der Defektchemie der Titanate beziehen sich folglich auf ZusammenhSnge 

aus dem Bereich Bulk-Keramiken. 

Intrinsische Defekte 

Zur Beschreibung von Punktdefekten wird die Kroger-Vink-Nomenklatur verwendet [Smy84] 

[Kr656]. Darin bezeichnen die Symbole V^, V{^ und Vj, jeweils eine neutrale, einfach 

negativ bzw. zweifach negativ geladene Kationleerstelle auf dem Metallplatz. VQ , VQ und 

VQ beschreiben dementsprechend jeweils eine neutrale, einfach positiv und zweifach positiv 

geladene Anionleerstelle auf dem Sauerstof^latz. Die oberen Indizes kennzeichnen folglich 
die Reiativladungen der Defekte bzgl. des neutralen Gitters, die unteren den Gitterplatz. 
Zwischengitterplatze werden jeweils mit dem unteren Indize „i" gekennzeichnet. Sie sind 
aber, wie bereits erwShnt, bei Perowskiten vemachlassigbar. Eine Schottky-Fehlordnung in 
Perowskiten stellt sich in einem stochiometrischen Verhaltnis aller drei mOglichen Leerstellen 

ein. 
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Es gilt: 

nil^V«,,3,+V^+3V" (2-2) 

Nil bezeichnet dabei den defekten Kristall. Die Kinetik dieser Reaktion laBt sich durch ein 
Massenwirkungsgesetz beschreiben: 

H] [VS] k]' = Ks(T) = K3 e-^»'' e-"-^'" (2-3 ) 

Dabel sind die Konzentrationen der einzelnen Leerstellensorten jeweils mit eckigen 

Klammem gekennzeichnet. Ks beschreibt die Massenwirkungskonstante, ASs und AHs die 
Standardentropie bzw. Standardenthalpie, k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur. 
Aus obiger Gleichung lafit sich ableiten, daC intrinsische Leerstellenkonzentrationen sogar im 
Bereich der Sintertemperatur nur einige ppm betragen [Was95]. Dieser Wert liegt unterhalb 
der Konzentration der Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien, die bei der Herstellung in 
das Kristallgitter eingebaut werden. Sie sind somit vemachlassigbar. 

Heterovalente Verunreinigungen 

Aufgnind der geringen Konzentration intrinsischer Defekte spielen Verunreinigungen in 
Titanaten eine bedeutende RoUe. Wie bereits erwShnt, erfolgt der Einbau von Fremdatomen 
in der Regel nicht auf Zwischengitterplatzen, sondem auf regulSren Gitterplatzen. Der Einbau 
von heterovalenten lonen, d. h. lonen, die sich in der Ladung von den zu ersetzenden lonen 
unterscheiden, fuhrt zur Bildung entgegengesetzt geladener Defekte um die 
Ladungsneutralinitat zu erhalten. Ihr Einbauplatz im Gitter hangt im wesentlichen von deren 
GrOBe und Ladung ab. Kationen, die mehr Ladung tragen als das zu ersetzende Ion, wirken 
als Donatoren und benStigen zur Kompensation Elektronen oder Kationleerstellen. Kationen, 
die weniger Ladung tragen, werden dementsprechend Akzeptoren genannt und bedingen die 
Bildung von positiv geladenen Defekten wie Sauerstoffleerstellen oder L6cher. Donatorartige 
Verunreinigungen sind zum Beispiel Ce, La und Nb. Akzeptorartige Verunreinigungen in 
(Ba,Sr)Ti03 sind Na, Al, Ni und Mg. Da in der Natur lonen mit kleineren Oxidationszahlen 
haufiger zu finden sind als lonen mit grofien Oxidationszahlen, kann davon ausgegangen 
werden, daI3 nach Herstellung der Titanatkeramik aktzeptorartige Zustande vorliegen. 

Wie in der nachfolgenden Gleichung am Beispiel einer Akzeptorverunreinigung gezeigt wird, 
muB allerdings mit n = e und p = h die Elektroneutralinitat immer erftillt sein. 

2[Vo-][Vo]k] = kJ+n (2-4) 
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Aufgrund des hohen Bandabstandes Wbg von (Ba,Sr)Ti03 (Wbg « 3,2 eV bei T = 0 K) [ChaSl] 
[Cop97] kann angenommen werden, daJ3 eine Generation von Elektron-Loch-Paaren nur 

durch Aktivierung iiber den Bandabstand gemaC 

niloe'+h- (2-5) 

erfolgen kann. Die Generation wird uber ein Massenwirkungsgesetz beschrieben: 

np = Kie-""'" (2-6) 

Die elektrischen Eigenschaften von Titanatkeramiken im Temperaturbereich unterhalb von 
700 K sind stark von den ProzeUparametem, speziell dem Sauerstof^artialdrack po2 wahrend 
der Herstellung abhangig. Bei Temperaturen » 900 K wird bei reduzierendem 
Gasatmospharen Sauerstoff nach folgender Reaktionsgleichung aus dem stochiometrischen 

Perowskitgitter ausgebaut: 

Oo<^^0,(g) + V'-+2ei (2-7) 

Dabei entsteht eine selir hohe Sauerstoffleerstellenkonzentration in der Keramik. Die 

Sauerstoffleerstellen bilden sogenannte „flache Donatoren" mit einer Aktivierungsenergie WD 

« 0,1 eV [Was94] mit der Folge, daB die Keramik wird n-leitend wird. 

Bei Temperaturen uber 1200 K stellt sich das Schottky-Gleichgewicht ein und beeinfluISt die 
Anzahl der Kationen- bzw. Sauerstoffleerstellen. Bei Sauerstoffpartialdriicken, die Uber dem 
stochiometrischen Sauerstoffgehalt liegen, erfolgt ein teilweises Auffiillen der durch 
Akzeptoren erzeugten extrinsischen Sauerstoffleerstellen mit Sauerstoff aus der AtmosphSre. 
Fiir den Einbau in das Perowskitgitter werden zwei Elektronen aus dem Valenzband benStigt. 

Die Oxidationsgleichimg ist somit: 

W^+-0,<^Oo+2h' (2-8) 

Die aquivalente Anzahl der Locher wird von ionisierten Akzeptoren eingefangen. Die 

lonisierungsenergie liegt im Bereich von 0,5 bis 2,5 eV [Cha76]. Aufgrund dieser tiefen 
energetischen Lage der Akzeptomiveaus zeigen diese Keramiken stark isolierendes 

Verhalten. 
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2.2.4 Korngrenzen in keramischen Materialien 

Bei der Herstellung von Keramiken bilden sich kristalline Komer aus, die von willkiirlich 
gewachsenen GroCwinkelkomgrenzen separiert werden [Was94]. Die GroBe der Komer liegt, 
abhSngig von ProzeBroute und ProzeCparameter, im Bereich von unter einem Mikrometer bis 
ca. 100 urn [Vol96] [Arl85]. In SrTiOs-Keramiken wurden kristallographisch scharfe 
Korngrenzen Uber HRTEM-Untersuchungen (high resolution transmission electron 
microscopy) nachgewiesen. Die dabei gefundene Gitterordnung an der Komgrenze erstreckt 
sich tlber einen Bereich von nur einigen wenigen Gitterzellen. 

Abbildung 2-4 zeigt ein elektrisches Ersatzschaltbild flir eine keramisches Material. 
Elektrodengrenzflachen, Kom sowie Korngrenzen werden in dem dargestellten Modell 
jeweils mit parallelen RC-Gliedem beschrieben [Vol94]. Kom- und Elektrodengrenzflachen 
werden im allgemeinen als verarmte Raumladungszonen interpretiert. Sie bilden hochresistive 
Schichten [Vol94] [Neu86]. Aufgrund der sehr hohen Anzahl von Korngrenzen kann der 
ElektrodeneinfluB in Keramiken in der Regel vemachlSssigt werden. 

FUr akzeptor-dotierte Keramiken wurde nachgewiesen, dal3 die Leitfahigkeit an der 
Komgrenze je nach Art imd Konzentration des Akzeptors ca. 1-4 GroBenordnungen unter der 
Bulkleitfahigkeit liegt. Die Komgrenzenleitfahigkeit ist stark temperaturabhangig und 
bestimmt die Gesamtleitfahigkeit der Keramik [Vol97]. 

Abbildung 2-4 Vereinfachtes Modell der Mikrostruktur flir eine Keramik und entsprechendes 
Ersatzschaltbild, welches die EinzelbeitrUge von Elektrodengrenzflachen, der 
Komer und der Korngrenzen beschreibt. 
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Untersuchungen   an   0,1   at.-%  Ni-dotiertem   SrTiOs   ergaben   eine Ausdehnung   der 
Raumladimgszone an der Komgrenze in der GrQBenordnung von 100 nm [Vol94]. Die 
Ursache dieser Verarmungszone an den Komgrenzen sind donatorahnliche 

GrenzflachenzustSnde. 

Wie in Abbildung 2-5a) dargestellt, fiihren positiv geladene Donatoren an der Komgrenze zu 
einer Verarmung von zweifach geladenen Sauerstoffleerstellen und Lochem. Dies hat zur 
Folge, daB die ortsfesten Ni-Akzeptoren unkompensiert bleiben und eine negative 
Raumladung in unmittelbarer Nahe der Komgrenzen hervormfen. Das resultierende 
Banderdiagramm ist in Abbildung 2-5b) dargestellt. Die Komgrenze kann als doppelte 
Schottky-Barriere aufgefaBt werden [Vol97]. Die beschriebenen Komgrenzenzustande fuhren 
zu einer Bandverbiegung an der Komgrenze und dem Aufbau einer Potentialbarriere. 

Bei Dunnschichten kann aufgrund der sehr viel kleineren KomgroCen und Schichtdicken 
davon ausgegangen werden, daB sich die beschriebene Verarmungszone uber die gesamte 
Schichtdicke erstreckt und somit die gesamte Schicht an freien Ladungstragem verarmt ist 

[Was92]. 

a) 
Kominneres 

RLZ an der 
Komgrenze Kominneres 

b) 

Abbildung 2-5 a) Raumladungsverteilung und Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit a an 
einer Komgrenze, + donatorartige, positiv geladene Grenzfldchenzustdnde, - 

ortsfeste, unkompensierte Akzeptoren sowie b) resultierender Verlauf der 
Energiebdnder mil Leitungsbandkante WL, Valenzbandkante Wy und 

Ferminiveau Wf [Die96] [Was95] [Was95]. 
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2.2.5 Diinnschichten von (Ba,Sr)Ti03 

Statische Dielektrizitatszahl von (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten 

Im Gegensatz zu den extrem hohen Dielektrizitatszahlen (e, = 2000...5200) von BST-Bulk- 
Keramiken [Hil96] fmdet man in der Literatur fur BST-Dunnschichten Werte in der 
GroBenordnung von 160-600 [Kot96]. HerstellungsprozeB, ProzeBparameter sowie Substrat 
haben einen groBen EinfluC auf die relative Dielektrizitatszahl [Kaw93] [Kna96] [Iva95] 
[Pen94]. ZusStzlich wird in der Literatur Uber eine signifikante Schichtdickenabhangigkeit der 
Dielektrizitatszahl berichtet [Bas97] [Tak94]. Die genaue Ursache ist noch nicht ausreichend 
geklart. Es besteht allerdings die Vermutung, daB durch eine Art Grenzflachenschicht an den 
Elektroden oder durch mechanischen Stress durch das darunterliegende Substrat eine 
Herabsetzung der effektiven Dielektrizitatszahl erfolgen k6nnte. Eine ausfuhrliche Ubersicht 
Uber weitere, theoretisch mOgliche Ursachen fur diesen beschriebenen Probendickeneffekt 

gibt Waser [Was97]. 

Wie bereits erwShnt, zeigen BST-Keramiken unterhalb der Umwandlungstemperatur 
ferroelektrische Eigenschaflen, verbunden mit mit einer starken Temperaturabhangigkeit der 
Dielektrizitatszahl Uber den gesamten Temperaturbereich. Dieses Verhalten ist bei 
(Ba,Sr)Ti03-Dilnnschichten nicht zu finden [Bas97]. Die Dunnschichten weisen eine sehr viel 
geringere Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatszahl auf. Das Maximum der relativen 

Dielektrizitatszahl im Bereich der theoretischen Phasenumwandlungstemperatur ist iiber 
einen weiten Temperaturbereich verschmiert [Bas97] [Was97]. Die Curie-Temperatur ist im 

Vergleich zu Bulk-Keramiken leicht verschoben, die Curie-Konstante ist im Vergleich mit 
dem Bulkwert sehr viel kleiner. Unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur von Bulk- 

Keramiken laBt sich bei BST-DOnnschichten keine Ferroelektrizitat nachweisen. Haufig 
werden (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten deshalb auch als superparaelektrisch bezeichnet. 

Die Ursache filr die fehlende Ferroelektrizitat ist entweder die sehr kleine Komgr6Be in den 
Dunnschichten, die ein Ausbleiben ferroelektrischer Domanen verhindert, oder mechanischer 
Stress durch das darunterliegende Substrat. Wie bereits Arlt an polykristallinen BaTiOs- 
Keramiken nachwies, sinkt bei KomgroBen unterhalb eines Mikrometers die relative 
Dielektrizitatszahl mit der KomgroBe [Arl85]. Gleichzeitig wird vermutet, daJ3 sich dabei die 
ferroelektrische Struktur innerhalb eines Koms signifikant andert. Ein Erklarungsansatz fur 
die sinkende Dielektrizitatszahl mit abnehraender Komgr6Be ware eine Komrandschicht, die 
eine verminderte Dielektrizitatszahl aufweist [Sha89]. In der zitierten Arbeit geben die 
Autoren Randschicht-Dicken von 1 - 9 nm mit Dielektrizitatszahlen von ca. 90 an. Eine 
vergleichbare Komgr6fienabhangigkeit der Dielektrizitatszahl wird auch fiir BaTiOs- 
DUimschichten ftir sehr viel kleinere KomgrSBen gefunden [Was97]. Es ist sehr 
wahrscheinlich,   daB   diese   Korngr6Beneffekte,   die   ausschlieBlich   in   fenroelektrischen 
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Materialien gefunden werden, eine zusatzliche Erklarung fur die drastisch verminderten 
Dielektrizitatszahlen von (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten darstellen. 

FeldabhSngigkeit der Dielektrizitatszahl 

Es ist bekannt, daC ferroelektrische Materialien auch auBerhalb der ferroelektrischen Phase 
eine starke Feldabhangigkeit der relativen Dielektrizitatszahlen aufweisen [Rup61]. Obwohl 
(Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten, wie bereits erwahnt, in keinem Temperaturbereich 
ferroelektrische Eigenschaften zeigen, findet man trotzdem eine ausgeprSgte Feldabhangigkeit 
der Dielektrizitatszahl [Bas97]. Dieser Effekt, der auch bei Strontiumtitanat auftritt, ist 

folglich intrinsischerNatur [Was97] [Rup61]. 

FrequenzabhSngigkeit der Dielektrizitatszahl und des Verlustfaktors 

Messungen der Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatszahl von BST-Dunnschichten zeigen 

eine nahezu konstante, schwache Dispersion iiber einen Frequenzbereich von 100 Hz bis 6 
Ghz [Chi95]. Schichten hoher Qualitat weisen einen Abfall der Dielektrizitatszahl von nur 
0,25 % pro Frequenzdekade auf [Kin96]. Der gemessene Verlustfaktor zeigt im untersuchten 
Frequenzbereich bis 1 Mhz keine signifikante Frequenzabhangigkeit [Str96]. Werte, die fiir 
den Veriustfaktor dieser Schichten gemessen werden, liegen unter 0,2 % [Str96] [Kin96]. 
Quasioptische Messungen an SrTiOs-Dilnnschichten bei 300 Ghz zeigen keinen signifikanten 

Abfall der Dielektrizitatszahl [Was97]. Dieses Verhalten kann sehr wahrscheinlich auch auf 
BST-Dunnschichten ubertragen werden, da Domanenwandrelaxationen im oberen GHz- 

Frequenzbereich aufgrund nicht nachweisbarer ferroelektrischer Eigenschaften nicht erwartet 

werden [B6t94]. 

Relaxations-, Leckstrom- und Degradationsphanomene 

Keramische Diinnschichten zeigen im allgemeinen nach Anlegen eines 
Gleichspaimungsfeldes Relaxationserscheinungen, die sich in einem meBbaren transienten 
Strom auBem. Dieser Relaxationsstrom folgt einem sogenannten Curie-von Schweidler- oder 

auch t""-Gesetz [Sch95] [Yuu95] [Hor95] [Kaw95] [Fuk96]. Die Ursache ist noch weitgehend 
ungeklart und wird ein Teil der Untersuchungen dieser Arbeit sein. 

Nach Abklingen des Relaxtionsstromes stellt sich in der Dunnschicht ein zeitlich konstanter 
Leckstrom ein [Was92]. Dieser Strom ist stark feld-, temperatur- und 
elektrodenmaterialabhangig. Arbeiten, die von Dietz an naflchemisch hergestellten SrTiOs- 
Dunnschichten durchgeffihrt wurden zeigen, daB die Leckstrome sowohl von den 
Kathodengrenzflachen als auch von der keramischen Schicht bestimmt werden [Die96] 
[Die95] [Ant94]. Eine zentrale RoUe bei den gefundenen Leckstromphanomenen spieh eine 
thermionische Emission von Elektronen aus dem Kathodenmaterial in das Leitungsband der 

Diirmschicht. 
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Einige der in [Die96] untersuchten DUnnschichten weisen allerdings abweichend von den 
beschriebenen Schottky-Kennlinien sogenannte „Varistor-Kennlinien" auf, die sich nicht mit 
einera Schottky-EfFekt erkiaren lassen. Bei kleinen Feldstarken zeigt sich, daB der Leckstrom 
durch den Widerstand der Diinnschiclit begrenzt ist. Bei hSheren Gleiclispannungsfeldem 
erfolgt ein exponentieller Anstieg des Leckstromes, der im Bereich des „Varistor-Astes" als 
„raumladimgsbegrenzt" betrachtet werden kann. 

Untersuchungen an BST-Diinnschichten, die tlber Gasphasenprozesse abgeschieden wurden, 
zeigen sehr viel kleinere LeckstrSme als die in [Die96] untersuchten, naCchemisch 
hergestellten SrTiOj-Diinnschichten [Die97]. Eine signifikannte Probendickenabhangigkeit 
der LeckstrSme wird in der zitierten Arbeit nicht gefimden [Die97]. Ahnlich zu den bereits 
beschriebenen Phanomenen sind Leckstrommechanismen in BST-Diinnschichten hfichst 
wahrscheinlich auch tiber das beschriebene thermionische Modell zu erkiaren. 

Werden keramische DUnnschichten tiber einen iSngeren Zeitraum einer Gleichfeldbelastung 

ausgesetzt, so sinkt nach einiger Zeit, abhSngig von Temperatur imd angelegtem Feld, der 
Gleichstromwiderstand der Schicht, was zu einem Anstieg des Leckstromes fuhrt [Kin96] 
[Was95] [Bas96] [Num95]. Dieser Effekt, der als Widerstandsdegradation bezeichnet wird, 
wurde bereits von Waser an SrTiOs-Einkristallen beobachtet und tiber eine Umverteilung von 
Sauerstoffleerstellen im Material erklart [Was90] [Bai90]. Aufgrund unterschiedlicher 
Aktivierungsenergien fur Spannungs- und Temperaturabhangigkeiten ist es wahrscheinlich 
[Die96], dafi bei DUnnschichten im Vergleich zu Einkristalien voUig andere Mechanisraen fur 
DegradationsphSnomene verantwortHch sind. Degradationsphanomene in dielektrischen 
DUnnschichten sind deshalb Gegenstand derzeitger Untersuchungen. 

Mikrostruktur 

Keramische DUnnschichten weisen ein weites Spektrum an Mikrostrukturen auf [Was96]. In 
Abhangigkeit von der Abscheidungsmethode, den ProzeCparametem, dem Substrat sowie 
dessen Vorbehandlung lassen sich verschiedene Schichtmorphologien einstellen. 
Mikrostrukturen, die man fUr (Ba,Sr)Ti03-DUnnschichten in der Literatur fmdet, reichen von 
amorph [Kaw93] bis epitaktisch [Kna96]. Sehr haufig wird aber auch uber polykristalline 
Schichten berichtet. KomgrSBen variieren dabei im Bereich von 2 nm bis 200 nm. Diese 
lassen sich zwischen oder sogar in den K6mem nachweisen [Was96]. Schichten, die Uber 
Gasphasenprozesse abgeschieden werden, weisen sehr oft kolumnares Wachstum und eine 
kristallographische Orientierung auf [Pen94] [Bas97]. 
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2.3 Untersuchungen im Zeitbereich 

Die vorangegangenen Kapitel verdeutlichen, dal3 Zeitbereichsuntersuchungen grundlegend fur 
die zukiinftige Anwendungen dielektrischer und ferroelektrischer Dunnschichten in 
hochintegrierten Halbleiterspeichem sind. 

ZeitbereichsmeBverfahren basieren, wie nachfolgend beschrieben, auf einer Untersuchung 
von transienten Polarisations- oder Depolarisationsstrdmen. Formale Zusanunenhange und 
gnmdlegende Definitionen werden im folgenden kurz zusammengefaBt. 

Da die untersuchten Proben im einfachsten Fall als Plattenkondensatoren betrachtet werden 
kSnnen, entfallt fiir die nachfolgenden Betrachtungen die vektorielle Darstellung der 
physikalischen GroBen. Es werden nur reversible Polarisationsprozesse betrachtet. Fiir die 
dielektrische Verschiebungsdichte gilt daher: 

D(t) = SoE(t) + P(t) (2-9) 

Die Verschiebungsdichte setzt sich aus einem durch die Vakuumkapazitat bestimmten und 
einem materialbestimmten Anteil zusammen. 

Der zeitliche Verlauf der reversiblen Polarisation P(t) laBt sich prinzipiell in einen Anteil 
zerlegen, der instantan der elektrischen Anregung folgt, sowie einen Anteil, der relaxiert. 
Dieser relaxierende Anteil ist Ursache fiir das Auftreten dielektrischer Verluste. Werden alle 

instantanen Polarisationsprozesse in einem Term s„ zusammengefaBt, so gilt: 

D(t) = Soe„E(t) + P(t) (2-10) 

An dieser Stelle sei die dimensionslose dielektrische Antwortfunktion eingefiihrt, die die 

Reaktion des Materials auf einen DiracstoB Eo-8(t) der elektrischen FeldstSrke beschreibt. Es 

gilt also: 

P(t) = e„E„f(t)5(t) (2-11) 

Neben den Forderungen nach Linearitat und Zeitinvarianz ergeben sich aus physikalischen 

Betrachtungen einige zusatzliche Bedingungen fiir die dielektrische Antwortfiinktion: 

• Die Forderung nach Kausalitat der Antwortfimktion ist dadurch begrundet, daB die 
Antwort des Werkstoffes erst nach einer elektrischen Anregung erfolgen kann. 

Mathematisch bedeutet dies: 

f(t) = 0   fiir   t<to (2-12) 
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• Nach Abschalten des elektrischen Feldes soil nach ausreichend langer Zeit die Polarisation 
verschwinden, d. h. es werden nur reversible Polarisationsprozesse betrachtet: 

limf(t) = 0 (2-13) 
t-+oo 

• Aus Energiebetrachtungen folgt, daB nur endlich viele Ladungen am PolarisationsprozeB 

beteiligt sein kOnnen: 

Jf(t)<« (2-14) 
0 

Denkt man sich jede beliebige elektrische Anregung E(t) zusammengesetzt aus beliebig 
vielen Einzel-Diracst6l5en der elektrischen Feldstarke, so ergibt sich die Gesamtpolarisation 
tlber die Summation der resultierenden Einzelanteile: 

P(t) = eo jE(t)f(t-T)dt (2-15) 

Unter Voraussetzung einer bekannten Antwortfunktion laJJt sich somit unter Einhaltung der 
beschriebenen Vorbedingungen die Polarisation im Material bei Anregung durch beliebige 
elektrische Felder berechnen. In der Praxis ist die dielektrische Antwortfunktion nicht 
bekannt und folglich das Integral in Gleichung 2-15 nicht geschlossen losbar. 

Eine Vereinfachung des Faltungsintegrals laiJt sich aber fllr den Spezialfall einer 
Sprunganregung, wie nachfolgend beschrieben, angeben: 

f 0        fiir   t < 0 
m = \   I       ..  .>n (2-16) 

-■0 

P(t) = eoE„Jf(T)dT (2-17) 

Die resultierende Polarisationsstromdichte jp(t) im Material unter Sprunganregung berechnet 
man mit Gl. 2-10 und Gleichung 2-17 aus der Differentiation der Verschiebungsdichte nach 

der Zeit: 

Jp(t) = ^ + cTo(t)E„=e„E„(e„8(t) + f(t))+ao(t)E„ (2-18) 
at 

Man erkennt, dafi die dielektrische Antwortfiinktion f(t) unmittelbar aus der Stromantwort des 

Materials nach einer Sprunganregung ermittelt werden kann. 
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Der Polarisationsstrom besteht, wie aus Gleichung 2-18 ersichtlich aus drei Anteileti: 

• Der durch die Diracfunktion beschriebene Anteil enthalt alle instantanen Prozesse im 
Material, die dem elektrischen Anregungsfeld unmittelbar folgen kfinnen. Bei realen 
Messungen ist der DiracstoB jedoch iiber einen endlichen Zeitbereich durch 
Signalanstiegszeiten von Spannimgsquelie und StrommeCgerat verschmiert. 

• Der zweite Term beschreibt die dielektrische Reaktion des Materials. Sie besteht 

defmitionsgemaB aus der Antwortfunktion und beinhaltet alle Relaxationsprozesse, die 
nachfolgend als dielektrische Veriuste gedeutet werden. 

• Der letzte Anteil des Polarisationsstroms ist der Gleichstromleitfahigkeit des Materials 
zugeordnet. Die zeitliche Abhangigkeit der Gleichstromleitfahigkeit beschreibt die 
Widerstandsdegradation des untersuchten Materials, d. h. einen Anstieg der LeitfShigkeit 

unter konstanter Feldbelastung. Bei der spateren Betrachtung von transienten Vorgangen in 
den untersuchten Materialien wird dieser Anteil nicht berUcksichtigt, da er im Normalfall 
einige GroBenordnungen unterhalb des transienten Polarisationsstromes liegt bzw. durch 
Auswertung des Entlade- oder Depolarisationsstromes nicht mitgemessen wird. Den 

Depolarisationsstrom JD(t) erhalt man folglich aus Gleichung 2-18 zu: 

j„(t) = ^ = EoEoM(t) + f(t)) (2-19) 
at 

Wie die vorangegangenen Ausflihrungen zeigen, ist die Spannungssprungmethode die 
sinnvollste MeBmethode zur Untersuchung transienter Polarisationsstrome, da die 
dielektrische Antwortfunktion f(t) unmittelbar der Entladestromantwort entnommen werden 

kann. 

2.3.1 Beschreibung der Verlustmechanismen 

Physikalische Prozesse, die fiir den Einsatz keramischer Dunnschichten in zukunftigen 
fluchtigen Halleiferspeichem von groBer Bedeutung sind, teih man im wesentlichen in drei 

Kategorien ein: 

- Relaxationen 

- Gleichstromleitfahigkeit 

- Widerstandsdegradation 

Wahrend die Gleichstromleitfahigkeit dielektrischer Dunnschichten, wie bereits ausfflhrlich 
beschrieben, durch eine thermionische Emission von Eiektronen aus dem Kathodenmaterial 



20 Kapitel 2   Grundlagen 

weitgehend erklart wurde (siehe Abschnitt 2.2.5), sind Relaxationsprozesse und 
DegradationsphSnomene in keramischen DUnnschichten bisher noch unverstanden. WShrend 
Degradationserscheinungen die Lebensdauer und die Langzeitstabilitat der Materialien stark 
beeintrSchtigen, konnen RelaxationsphSnomene darOber hinaus den Einsatz keramischer 
DUnnschichten in zukOnftigen Halbleiterspeichem sogar ganzlich unmSglich machen. Die 
Untersuchung von Relaxationserscheinungen stellt daher einen Schwerpunkt dieser Arbeit 
dar. 

Allgemeine Betrachtungen 

Relaxationen sind Prozesse, bei denen im eingeschwungenen Zustand Anregung und Antwort 
proportional zueinander sind. Bei einer Anderung der Aiuregung mit der Zeit kann das 
Material nicht sofort folgen, es relaxiert. Als Folge der Relaxation treten im Material 
DSmpfimg und Dispersion der relaxierenden GrSlJe auf, wie in Abschnitt 2.3 bereits 
beschrieben. Die Relaxation der dielektrischen Polarisation fflhrt nach Gleichung 2-18 zu 

einem mefibaren transienten Strom, der auf die dielektrische Antwortftmktion des Materials 
und somit auf mOgliche beteiligte Verlustmechanismen schlieBen laBt. Physikalisch lassen 
sich RelaxationsphSnomene auf „Unordnung" in den Materialien zuruckfuhren (Defekte, 
Versetzungen). Prinzipiell lassen sich Relaxationen mit Hilfe zweier Modelle beschreiben, die 
sich gegenseitig aber nicht zwingend ausschlieCen: Das Parallel-Modell (Abbildung 2-6a)) 
und das hierarchische Modell (Abbildung 2-6b)) [Jan96]. Das Parallel-Model beschreibt einen 
Vorgang, der auf eine Vielzahl von parallel stattfindenden Einzelrelaxationsprozessen 

unterschiedlicher Relaxationszeiten x zuruckzufiihren ist. Die Einzelprozesse beeinflussen 
sich nicht gegenseitig. Der gesamte RelaxationsprozeB ergibt sich aus der Summe aller 
Einzelprozesse. Dieser Vorgang wird in Kapitel 5 unter der Theorie verteilter 
Relaxationszeiten nSher beschrieben. Das hierarchische Modell beschreibt einen Vorgang, bei 
dem jeder Einzelrelaxationsvorgang bedingt ist durch seine unmittelbare Vergangenheit, wie 
z. B. im Falle des lonen-Hoppings [Jan96]. In der Praxis werden sicherlich die Mechanismen 
beider Modelle an Relaxationsprozessen beteiligt sein. 

a) b) 

Abbildung 2-6 Modellbetrachtung fur   RelaxationsphSnomene:   a)   Paralleles   und   b) 
Hierarchisches Modell [Jon96]. 
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2.3.2 Debye-Relaxation 

Mathematisch lassen sich RelaxationsvorgSnge durch lineare Differentialgleichungen mit 
zeitvarianten oder -invarianten Koeffizienten beschreiben. Der einfachste denkbare 
dielektrische Relaxationsvorgang liegt vor, wenn die Anderung der Polarisation proportional 
zur Abweichung vom Gleichgewichtszustand ist. Dieser Vorgang kann durch die 
nachfolgende Differentialgleichung beschrieben warden: 

T—+P(t) = P„ (2-20) 
dt 

P„ beschreibt dabei den stationaren Endzustand der Polarisation. Die allgemeine Losung 
obiger Differentialgleichung ist eine Exponentialfunktion mit dem Anfangswert P(0) = Po und 

dem Endwert P*. 

P(t) = P„+(Po-Pje'' (2-11) 

Nach Einsetzen von Gleichung 2-22 in Gleichung 2-18 ergibt sich die 
Polarisationsstromdichte nach einer Spannungssprunganregung zu 

Jp(t) = -(P„-Po)e'' (2-22) 
t 

Dieser RelaxationsprozeC ist in der Literatur auch unter der Bezeichnung der Debye- 
Relaxation bekannt [Deb52]. Eine physikalische Deutung dieses Relaxationsprozesses wird 
durch das bistabile oder auch Platzwechselmodell frei beweglicher Dipole gegeben [Arl89]. 
Die Relaxationszeit in diesem Modell ist abhangig von der thermischen Anregung der 
Teilchen uber die Energiebarriere zwischen den Potentialmulden, die zum Platzwechsel 

uberschritten werden muB; sie folgt einem Arrhenius-Gesetz: 

T = T„e" (2-23) 

In der Praxis zeigen nur wenige Stoffe tatsachliches Debye-Verhalten, da die Theorie die 
Ausrichtung der Einzeldipole im umgebenden Medium erfordert, was aufgrund von nicht 
vemachlassigbaren Wechselwirkungen der Gitterbausteine untereinander im Normalfall nicht 

gegeben ist. 

Eine weitere physikalische Deutung der in Gleichung 2-20 eingefuhrten Differentialgleichung 

lafit sich auf die Arbeiten von Maxwell und Wagner zuriickfuhren [Wagl3]. Viele Materialien 

kSnnen bezuglich ihres elektrischen Verhaltens so betrachtet werden, als wOrden sie aus 
mehreren Phasen unterschiedlicher Leitfahigkeit bestehen. Deshalb sind auch, wie in 
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Abschnitt 2.2.4 ausftihrlich beschrieben, fur eine Keramik mit Komgrenz- und Bulkbereichen 
zwei Phasen mit jeweils unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften kennzeichnend. Die in 
Gleichung 2-23 vorgestellte Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit laBt sich bei der 
Maxwell-Wagner-Relaxation auf die Temperaturabhangigkeit von Komgrenzenkapazitat und 
Bulkleitfahigkeit zurlickfuhren [Neu86]. 

2.3.3 Curie- von Schweidier-Verhalten der Relaxationsstrome 

PhSnomenologische Betrachtung 

Relaxationsprozesse, wie sie vlelfach in der Literatur beschrieben werden, lassen sich im 
Normalfall nicht durch einfache Differentialform nach Gleichung 2-20 beschreiben. Wie auch 
im Falle der zu untersuchenden keramischen Diinnschichten, zeigen sehr viele Materialien, 
wie z. B. Polymere [Win74], Glaser [Say71], Tantaloxid [Mec79] und polykristallines 

Aluminiumoxid [KIi83] ein sogenanntes Curie- von Schweidler- oder auch t"°-Verhalten 
[Sch07]. Dieses Verhalten, das in der Literatur auch unter dem Begriff „power law" oder 
„universal law" zu fmden ist, beschreibt phanomenologisch den Verlauf des Polarisations- 
bzw. Depolarisationsstromes eines Materials nach einer Spannungssprunganregung. Im Jahre 
1854 wurde dieses Phanomen erstmals von R. Kohlrausch [Koh54] experimentell beobachtet 
und im Jahre 1889 und 1907 von J. Curie und E. v. Schweidler [Sch07] durch direkte 
Messung von Polarisationsstromen in Kondensatoranordnungen nachgewiesen. Bei doppelt- 
logarithmischer Auftragimg der transienten StrOme Uber der Zeit konnen die Stromverlaufe 
durch eine Gerade approximiert werden. Mathematisch bedeutet dies, dai3 der gemessene 
transiente Strom einem Zeitverhalten mit einer Potenzfunktion folgender Form folgt: 

j(t) = pt-" (2-24) 

In der Literatur findet man eine Vielzahl von Ansatzen, liber die versucht wird, das Curie- 
von Schweidier-Verhalten zu beschreiben. Sehr viele davon stiitzen sich dabei auf die Theorie 
verteilter Relaxationszeiten (DRT, distributet relaxation times), die erstmalig von E. v. 
Schweidler erwShnt wird [Sch07]. Frohlich fuhrt dabei die breite Verteilung von 
Relaxationszeiten auf eine Verteilung von Anregungsenergien zurUck, die (iber einen 

exponentiellen Zusammenhang (Gleichung 2-23) mit den Relaxationszeiten T verkniipft sind 
[Fr649]. Ein weiteres mathematisches Erklarungsmodell auf der Basis eines einzigen Debye- 
Prozesses wurde von C. Guo und W. Guo vorgestellt [Guo81]. Diesem Modell liegt eine 

zeitabhangige Relaxationszeit x (t) zugrunde. Mathematisch ist dieser Ansatz dem Modell 
verteilter Relaxationszeiten aber sehr nahe, da man bei der L6sung der linearen 

Differentialgleichung Gleichung 2-20 mit einem zeitvarianten Koeffizienten T (t) auf eine 
unendliche Summe unterschiedlicher Exponentialflinktionen stoBt. 
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Erklarungsansatze fur das Curie- von Schweidler-Verhalten auf der Basis von Zeit- oder 
Raumfraktalen [Nik87], sowie stochastischen Prozessen [Wer91] lassen sich ebenfalls der 
Literatur entnehmen. Da diese Ansatze nur wenig zum physikalischen Verstandnis der Curie- 
von Schweidler-Strome beitragen, warden sie an dieser Stelle nicht weiter betrachtet. 

Im Frequenzbereich findet man eine Vielzahl von Darstellungen, die zumindest 

abschnittsweise ein „power law" Verhalten der komplexen Suszibilitat X((B) beschreiben. 
Cole-Cole [CoMl], Cole-Davidson [DavSl], Havriliak und Negami [Hav66], Kohlrausch, 
Williams und Watts [Wil70] sind nur einige Beispiele. Die verschiedenen Darstellungsformen 
unterscheiden sich im wesentlichen nur in der Anzahl der geometrischen Parameter, die zur 
Approximation der realen Frequenzantwort des Materials notwendig sind. Dies bedeutet, daC 
jede der erwahnten Darstellungsformen jeweils zu unterschiedlichen Verteilungsfiinktionen 
und Streckungsparametem fiihrt, denen in erster Linie keine weitere physikalische Bedeutung 
zugeordnet werden kann. Einige physikalische Prozesse zeigen allerdings 
Frequenzabhangigkeiten, die durch oben genannte Spektralfunktionen beschrieben werden 
kSnnen. Wie bereits in Abschnitt 2-3-2 erwahnt, konnen z. B. PlatzwechselvorgSnge im 
einfachsten Fall durch einen Debye-ProzeB beschrieben werden. 

Physikalische Betrachtungen 

In der Literatur findet man eine Vielzahl von Mechanismen, die das Curie- von Schweidler- 
Verhalten von transienten Stromen physikalisch beschreiben. Die wichtigsten PhSnomene 

sind nachfolgend aufgelistet: 

-Elektroden/Grenzschicht-Polarisation 

- Dipol-Orientienmg 

- Ladungsinjektion 

- Tunneln 

- Hopping von LadungstrSgem 

Jeder dieser Mechanismen weist ganz spezielle Temperatur-, Feld-, Schichtdicken- und 
Elektrodenmaterialabhangigkeiten auf, die bei der Aufklarung des zugrundeliegenden 

physikalischen Prozesses sehr hilfreich sind. Im allgemeinen Fall muC natilrlich nicht nur ein 
einziger ProzeB an dem gemessenen transienten Stromverlauf beteiligt sein Es kSnnen aber 
sicheriich zeitliche Bereiche gefunden werden, innerhalb derer einer der Prozesse dominant 
ist. Eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften obiger Prozesse mit Hinweisen auf 
relevante Literaturstellen gibt Tabelle 2-1. Uber die Betrachtung der aufgelisteten qualitativen 
Zusammenhange und Abhangigkeiten kOnnen spSter bei der Interpretation der MeCergebnisse 
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zumindest einige dieser Mechanismen ausgeschlossen werden. Hinsichtlich einer genaueren 
Diskussion der einzelnen physikalischen Prozesse sei auf das Kapitel 5 verwiesen. 

Das Curie- von Schweidler-Verhalten in lieramischen Diinnschichten 

Die nachfolgende Literaturilbersicht gibt einen kurzen tjberblick fiber den Stand derzeitiger 
Untersuchungen von Relaxationsphanomenen in keramischen Diinnschichten. Die Obersicht 
konzentriert sich primSr auf Materialien, die fUr spatere Speicherapplikationen interessant 
sind. Zum Vergleich werden aber auch einige Arbeiten Uber Relaxationserscheinungen in 
Strontiumtitanat-Dunnschichten angefuhrt. 

Viele der Arbeiten, die sich mit Relaxationsphanomenen in SrTiOs-Diinnschichten 
beschaftigen, gehen Uber eine phanomenologische Betrachtung nicht hinaus, wie in Kapitel 
2.3.3 ausfiihrlich beschrieben. Erwahnt seien die Arbeiten von Fukuda et al. [Fuk94] [Fuk95], 
die sich bei der Beschreibung der dielektrischen Relaxation auf eine Verteilung von Debye- 
Relaxationszeiten beschrSnken. Die Ursache flir die gemessenen Phanomene wird nicht 
geklSrt. Die Autoren berichten Uber eine schwache TemperaturabhSngigkeit der 
RelaxationsstrSme in einem Temperaturbereich von 40-100°C. Arbeiten, die an amorphen 
SrTiOs-DUnnschichten durchgeflihrt wurden, zeigen anhand von Untersuchungen der 
Temperaturabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit o(a) (Gleichung 2-30) im 
Temperaturbereich bis 100°C eine ahnlich schwache Aktivierung. Hohere 
Aktivienmgsenergien bis 1,08 eV finden die Autoren allerdings fUr Temperaturen bis 500°C 
[Mor95]. Die Autoren fuhren die gemessenen PhSnomene auf die thermisch aktivierte 
Bewegung von Dipolen aus einer zweifach ionisierten Sauerstoffleerstelle und zwei einfach 
reduzierten Titan-Ionen zuruck. Hopping von Elektronen ist dafur im unteren 
Temperaturbereich der maBgebliche ProzeB. Die aus Impedanzmessungen berechnete 

Dipoldichte wird in der zitierten Arbeit zu S-IO^" cm'' abgeschatzt [Mor95]. 
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Physikalische    FeldeinfluB     EinfluBder AbhSngigkeit Temperatur-    Exponent n VerhSltnis 

Prozesse       zudiskreten      Dickebei vom abhangigkeit      derZeit- zwischen 
Zeitpunkten     konst. Feld- Elektroden-                            abhSngigkeit Lade- und 

anregung material Entladestrom 

Elektroden/ proportional d^ starke thermisch N = 0,5 zu beitragsmaBig 

Interface zum Kontakt- aktiviert kurzen Zeiten; gleich 

Polarisation angelegten materialab- spater n > 1 

[Mac71] Feld hangigkeit 

[Tib72] 

Dipol- proportional unabhangig unabhangig thentiisch 0£nS2 beitragsmaBig 

orientierung zum aktiviert gleich 

[Dan67] angelegten 

Feld 

Ladungs-      abhangig vom unabhangig     abhSngig vom   abhangig vom       0 < n S I       beitragsmaBig 

injektion,         Injektions- Injektions-        Injektions- unter- 

Trapping       mechanismus prozeB, oft prozeB schiedlich 

[Win? I] exponentiell 

Turaieln proportional 1/d starke unabhangig 0Sn£2 beitragsmaBig 

[Kli89] zum Kontakt- gleich 

[Win73] angelegten materialab- 

[Klie83] Feld hangigkeit 

Hopping proportional unabhangig unabhangig thermisch 0<n£! beitragsmaBig 

[P0I6I] zum aktiviert gleich 

[Pik72] angelegten 

[Sch75] Feld 

Tabelle 2-1   Ubersicht uber unterschkdliche physikalische Prozesse, die ein Curie- von 

Schweidler-Verhalten hervorrufen kOnnen. 

Ab Mitte der neunziger Jahre stieg das Interesse am Mischkristallsystem (Ba,Sr)Ti03, 
welches bis heute als ausichtsreichstes Material fiir den Einsatz in DRAMs gilt. Einige 
Arbeiten, die sich mit diesem Bereich beschaftigt haben, beschranken sich ebenfalls auf die 
phanomenologische Betrachtung der Curie- von Schweidler-StrSme und den Einflufi der 
Relaxation auf den spateren DRAM-Betrieb. Arbeiten von A. Yuuki [Yuu95] und A. Kingon 

[Kin96] seien hier erwahnt. 
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Horikawa et al. untersuchen die TemperaturabhSngigkeitder RelaxationsstrSme in einem 
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 120°C und stellen ebenfalls eine schwache 
Aktivierung fest [Hor95]. Die Autoren fiihren eine Verteilung von Hopping- 
Wahrscheinlichkeiten als Ursache fiir die beobachteten Phanomene an. 

t)ber eine vemachlSssigbare Polaritats- und Schichtdickenabhangigkeit der Curie- von 
Schweidler-StrOme berichtet Kawahara im Jahre 1995 [Kaw95]. 

Fukuda et al. schreiben Elektronen, die auf Sauerstoffleerstellen in der Verarmungszone der 
Elektroden-Grenzflachenschicht zuriickzufuhren sind, den Grand fur das Auftreten von 
RelaxationsstrSmen in (Ba,Sr)Ti03-Diinnschichten zu [Fuk96]. Dieses schluBfoIgem die 
Autoren aus Messungen vor und nach einem Post-Annealing in Sauerstoffatmosphare von 1 

atm. bei 500°C. 

Im Bereich ferroelektrischer Dunnschichten fmdet man in der Literatur einige Arbeiten, die 
sich mit transienten StrSmen in dem Material Bleizirkonat-Titanat (PZT) befassen. 

Chen et al. berichten aber ein Curie- von Schweidler-Verhalten des Polarisationsstroms in 
PZT in einem Zeitbereich von 0,1 s -100 s bei Raumtemperatur. Aus der geftmdenen linearen 
FrequenzabhSngigkeit der Wechselstromleitfahigkeit schlieCen die Autoren fiir die 
beobachteten transienten StrOme auf einen Hopping-Mechanismus [Che93]. 

Arbeiten von Sudhama et al. zeigen ebenfalls ein t"°-VerhaIten des Polarisationsstroms fiir die 
untersuchten PZT-Diinnschichten. Die Autoren geben eine Raumladungsrelaxation oder einen 
Trapping-Mechanismus als Ursache fur die beobachteten Phanomene an [Sud94]. 

Als Ursache fur die Curie- von Schweidler-Relaxation in PZT-Diinnschichten im Zeitbereich 
von 100 s bis 1000 s ziehen Chen et al. ebenfalls Trapping in Betracht [Che96]. 

Mihara et al. berichten ilber RelaxationsstrSme in PZT, die einen Zeitexponenten kleiner als 
0,5 aufweisen [Mih95]. Eine Polarisationsabhangigkeit der Strome wurde nicht gefiinden. 

Messungen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 240°C ergaben eine 
Aktivierungsenergie der Relaxationsstrome in der GroCenordnung von 0,5 eV. Die 
gemessenen RelaxationsstrOme zeigen sowohl eine signifikante Schichtdickenabhangigkeit 
als auch eine Abhangigkeit vom Bleigehalt der Proben. Als Ursache der Relaxationsstr6me 
geben die Autoren einen Trapping-Mechanismus mit Bleileerstellen als Akzeptoren an. 

Im Gegensatz zu obigen Ausflihrungen werden von Tagatsev et al. in den untersuchten PZT- 
DCinnschichten eine signifikante Abhangigkeit der transienten Strome von der 
ferroelektrischen Polarisation gefunden [Tag95]. Anders als Mihara wahlte Tagantsev die 
MeBfelder in Relation zu vorangegangenen Polungsfeldem und Koerzitivfeldstarken sehr 
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klein. Strome, die bei MeBfeldem entgegen der ferroelektrischen Vorpolarisation gemessen 
werden, sind stets grSBer als die resultierenden transienten Strome bei MeBfeldem in 
Polarisationsrichtung. Tagantsev fuhrt diese beobachteten Effekte entweder auf 
DomanenwandeinflUsse oder eine Modifikation der dielektrischen Relaxation durch das 
ferroelektrische Subsystem zuriick. 

2.4 Untersuchungen im Frequenzbereich 

Bei der Untersuchimg transienter Vorgange in den betrachteten Materialien stOBt man bei der 
Anwendung der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Spannungsspningmethode an mefitechnische 
Grenzen. Wahrend die Messung transienter Strome zu sehr langen Zeiten durch die minimale 
Stromauflosung der verwendeten Stromverstarker limitiert ist, ist die Aufhahme transienter 
Strome zu sehr kurzen Zeiten stark eingeschrankt durch die Anstiegszeiten der verwendeten 
MeBgerate. In beiden Grenzbereichen ist die Gefahr von MeBfehlem sehr hoch. Aus diesem 
Grund werden, speziell zur Untersuchung des Probenverhaltens im unteren Kurzzeitbereich, 
FrequenzbereichsmeBverfalirenherangezogen. 

Bei linearen zeitinvarianten (LTI-)Systemen sind Zeitbereich und Frequenzbereich tiber die 
Fourier-Transformation miteinander verknUpft. Aus Gleichung 2-15 laBt sich mit Hilfe der 
Fourier-Transfomiierten der dielektrischen Antwortfimktion f(t) die komplexe dielektrische 

Suszeptibilitat X berechnen: 

X(®) = X'(co) - jX"(o)) = Jf (T) e-'"'dT ( 2-25 ) 
-00 

Eine Zerlegung der komplexen Suszeptibilitat in Real- und Imaginarteil erfolgt tinter zu 

Hilfenahme des Eulerschen Satzes: 

X'(ffl)= Jf(T)cos(coT)dT (2-26) 

X"(co)= jf(x)sin(co-c)dT (2-27) 

Uber die dielektrische Suszeptibilitat ergibt sich der Zusammenhang zwischen der Fourier- 
Transformierten der elektrischen Polarisation und der Fourier-Transformierten des 

elektrischen Feldes zu 

P((O) = E„X(CO)E(CD) (2-28) 
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Der Zusammenhang zwischen der komplexen Dielektrizitatszahl und der komplexen 

Suszeptibilitat ist gegeben iiber 

E^(co) = X(co) + l (2-29) 

HSufig findet man in der Literatur, speziell aus dem Halbleiterbereich, auch den Begriff der 

WechselstromleitMiigkeit c (co). Der Zusammenhang mit der komplexen Dielektrizitatszahl 

ist bestimmt (iber 

SoS('*) = :  (2-30) 
J(B 

Aufgrund der vorherigen Oberlegimgen laBt sich das transiente Probenverhalten zu sehr 
kurzen Zeiten unter Annahme eines LTI-Systems somit aus der inversen Fourier- 
Transformation von HochfrequenzmeBdaten eimitteln. Unter Ausnutzung von Zeit- und 
FrequenzbereichsmeCverfahren ist somit eine Impedanzanalyse uber einen weiten Zeit- bzw. 

Frequenzbereich mijglich. 

Intrinsische Verlustmechanismen 

In idealen Kristallsystemen treten Verfuste nur durch Wechselwirkungen von 
elektromagnetischen Wellen mit dem Phononensystem des Kristallgitters auf [Gar91]. Diese 
Verluste stellen zugleich die untere Grenze der zu erwartenden Verluste dar. Die Ursache fiir 
diese Verluste ist eine Adsorption der elektrischen Feldenergie durch das Kristallgitter. Im 
betrachteten Frequenzbereich ist sowohl die Energie als auch der Impuls der anregenden 
elektromagnetischen Wellen weit kleiner als die der Phononen. Eine Absorption der 
Feldenergie ist unter Einhaltung von Energie- und Impulserhaltung nur uber sogenannte 3- 
Quanten-, 4-Quanten und Quasi-Debye-Prozesse mSglich [Tag84]. Die Impulserhaltung kann 
im idealen Kristall nur durch Generation von Phononen mit entgegengesetzten Impulsen 
erfiillt werden. Die erwShnten Prozesse weisen ausgepragte Temperatur- und 

FrequenzabhSngigkeiten auf [Tag]. 

ZusStzIiche Absorptionen treten durch Gitterfehler auf Veriuste durch Fehler im Kristallgitter 
werden im Gegensatz zu den intrinsischen Verlusten, die durch Wechselwirkung mit dem 
Phononensystem entstehen, als extrinsische Veriuste bezeichnet. Sind in einem Kristallgitter 
Defekte vorhanden, so konnen diese den Impuls eines Phonons aufnehmen. Im Gegensatz zu 
den vorherigen Betrachtungen kSnnen somit auch 1-Phononen-Prozesse, die bei einem 
perfekten Kristall aufgrund der Impulserhaltung bisher nicht zugelassen waren, Veriuste 
verursachen. Aus der Storungsrechnung ergeben sich unterschiedliche 
Frequenzabhangigkeiten fUr die verschiedenen Defektarten. Sie weisen keinerlei 

Temperaturabhangigkeit auf Es gilt: 
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0-dimensionale Defekte: s' oc nja'| — | (2-31) 

,21    <» 1-dimensionale Defekte: s' K p^a   —— (2-32) 

2-dimensionaIe Defekte: e" oc q^a —— (2-33) 

Geladene Punktdefekte: s' oc n^q^co (2-34) 

wobei n<i die Volumendichte, pd die Flachendichte, qd die lineare Dichte und fip die Debye- 

Frequenz beschreibt. 

Bei den zu untersuchenden Materialien kann davon ausgegangen werden, dal3 extrinsische 
Verluste aufgrund von Komgrenzen tmd anderen Defekten intrinsische Verluste Uberdecken. 

Typische Werte intrinsischer Verluste, die z. B. fur SrTiOs-Einkristalle bei Raumtemperatur 

im Mikrowellenfrequenzbereich beobachtet wurden, liegen im Bereich von tancr w 6- 10"* bei 

einer Anregungsfrequenz von 9 Ghz [Tag84]. Sie liegen damit wait unterhalb der 
Verlustwerte, die fur keramische Dunnschichten bei sehr viel kleineren Frequenzen gemessen 

werden [Bas97]. 

Verluste durch Relaxation 

Wie bereits in Abschnitt 2.3 beschrieben, fiihren Relaxationen zu dielektrischen Verlusten im 
Material. Betrachtet man wiederum zuerst den einfachsten Fall der Debye-Relaxation, so 
berechnet man aus Gleichung 2-25 und 2-29 fur den Real- und Imaginarteil der komplexen 

Dielektrizitatszahl: 

e;(o» = s„+-5y^ (2-35) 
1 + ((BT) 

<(«) = ^FH^ (2-36) 

und erhalt somit den Verlustfaktor tanS zu 

tan5 = <=^^-=%I^ (2-37) 
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Man erkennt, daC der Verlustfaktor stark frequenzabhSngig ist. In der Nahe der 
Relaxationsfrequenz weist der Verlustfaktor ein Maximum auf. Viele der in Abschnitt 2-5 
beschriebenen Relaxationsprozesse und physikalischen Mechanismen unterliegen starken, 
teilweise charakteristischen Frequenzabhangigkeiten und Verlustmaxima der 
Wechselstromverluste auf. Diese AbhSngigkeiten kSnnen, Shnlich wie die in Tabelle 2-1 
aufgefUhrten Eigenschaften, zur AufklSrung der zugrundeliegenden physikalischen 
Mechanismen beitragen. 

Betrachtet man die beschriebene Curie- von Schweidler-Relaxation im Frequenzbereich, so 
erhait man aus Gleichung 2-24 und 2-25 die komplexe Suszeptibilitat zu: 

X(co) = X'((o)-jX"(co) = -^ fx-"e^"'dT+X„ (2-38) 

r beschreibt dabei die Gammafunktion. Der Verlustfaktor ergibt sich also folglich zu 

tan5«cotf—1 (2-40) 

und ist frequenzunabhSngig. Nach der Interpretation nach Kramers-Kronig bedeutet dies, daJJ 
der Verlustfaktor konstant bleibt, solange der Realteil der komplexen Suszeptibilitat eine 
konstante Dispersion aufweist. 

Fur die Frequenzabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit nach Gleichung 2-30 erhait man 
fur den Fall einer Curie- von Schweidler-Relaxation: 

a((B) = cco"   mit  c = konstant (2-41) 

Dies bedeutet, dal3 sowohl der Darstellimg der Polarisationsstrome im Zeitbereich als auch 
der Frequenzabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit fiir den Fall einer Curie- von 
Schweidler-Relaxation ein Potenzgesetz zugrunde liegt. 
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3 Probenherstellung 

Die verschiedenen Verfahren zur Herstellung keramischer Diinnschichten lassen sich 
prinzipiell in zwei Kategorien unterteilen. Man unterscheidet physikalische und chemische 
Abscheideverfahren. Zu den physikalischen Verfahren gehort das Verdampfungsverfahren 
[Pop95] [Lij92], die Laserablation [Yos92] [Wie94] [Gro94] sowie die KathodenzerstSubung 
[Sak90] [Abe92]. Bei chemischen Herstellungsmethoden werden Verfahren auf der Basis 
naCchemischer Prozesse sowie die Schichtabscheidung aus der Gasphase unterschieden. 

Da die keramischen Dunnschichten, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, 
aberwiegend Uber chemische Verfahren hergestellt wurden, werden die physikalischen 
Abscheidemethoden an dieser Stelle nicht weiter ausgeflihrt. Die chemischen Verfahren 

werden nachfolgend kurz erlautert. 

3.1 NaBchemische Herstellungsverfahren 

NaBchemische Abscheidemethoden, auch CSD-Verfahren (chemical solution deposition) 

genannt, bieten den Vorteil, dafi neben einkomponentigen Oxiden, wie z. B. SiO: und Ta205 
auch komplexere Oxide auf relativ einfache Weise hergestellt werden kSnnen [Sch97] 
[Say91]. Die hierzu verwendeten L6sungen enthalten Verbindungen wie z. B. Nitrate oder 

Salze von Carbonsauren sowie Metallalkoholate oder p-Diketonate gelost in wSBrigen oder 
organischen Losungsmitteln. Diese werden durch Aufschleudem oder Sprflhen auf die 
Substrate aufgebracht [Say91]. Die Entfemung des LSsungsmittels erfolgt tiber einen 
Ausheizschritt bei relativ niedrigen Temperaturen (100°C-250°C). Die Zersetzung der 
Rohstoffe, z. B. der Salze, wird durch eine nachfolgende thermische Behandlung bei 
Temperaturen im Bereich 450°C-750°C eingeleitet. Durch mehrfaches Wiederholen der 
beschriebenen Schritte lassen sich auf diese Art auch dickere Schichten herstellen. Je nach 
Konzentration des Sols betragt die Schichtdicke pro Beschichtungsschritt etwa 50 nm. 
AbschlieBend wird die Schicht zur Kristallisation fxir eine langere Zeit einer Temperatur von 

450°C-800°C ausgesetzt. 
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Sol-Gel-Verfahren 

Prekursoren fiir den Sol-Gel-ProzeB zur Herstellung oxidischer Titanat-DUnnschichten bilden 
die Metallalkoholate mit der allgemeinen Formel M(OR)n wobei R einen Alkylrest 
bezeichnet. Metallalkoholate der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle sowie der Lanthanide 
zeichnen sich durch mehr oder weniger stark ionischen Bindungscharakter aus. Sie reagieren 
in der Regel mit Wasser. Die Umsetzung der Alkoholate mit Wasser erfolgt in einem 
Hydrolyseschritt gefolgt von einem anschlieBenden Kondensationsschritt. Wahrend des 
Hydrolyseschrittes wird eine Alkoholatgruppe durch eine Hydroxidgruppe unter Verbrauch 
von Wasser und Freisetzung von Alkohol substituiert. AnschlieBend erfolgt im 
Kondensationsschritt die Umsetzung zweier hydrolisierter Alkoholate bzw. eines Alkoholates, 
welches noch nicht hydrolisiert ist, mit einem hydrolisierten Alkoholat. Die nachfolgende 
Summenformel beschreibt die Bildung von Metalloxiden durch Umsetzung von Alkoholaten 
mit Wasser: 

2M(0R)„ +nH20-^M20, +2nR0H (3-1) 

Die bereits beschriebenen Schritte der Hydrolyse- bzw. der Kondensation der Alkoholate 
flihren zur Bildung von Clustem, die je nach zugefuhrter Wassermenge und 
ProzeBbedingungen Oligomere (bestehend aus 10 bis 100 Monomeren) bzw. Polymere 
(bestehend aus 100 bis 1000 Monomeren) darstellen. Der weitaus grSBere Teil der Systeme, 
me z. B. auch die Alkoholate des Titans, bilden bei Umsetzung mit Wasser koUoidale 
Feststof^artikel aus (Partikelsol). Durch Entzug des LOsungsmittels wird das Sol in ein Gel 
tiberfilhrt innerhalb dessen ein durch eine fliissige Phase durchsetztes, dreidimensionales 
FeststoffgerOst vorliegt. Das so erzeugte Gel wird durch eine thermische Behandlung bei 
Temperaturen zwischen 450°C und 800°C in eine kristalline Diinnschicht iiberfiihrt. 

Abbildung 3-1  SEM-Aufnahme einer mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellten (Ba,Sr)TiO}- 
Diinnschicht (d= 177 nm) auflOO nm Pi. 
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Da Metallalkoholate von Alkali-, Erdalkali- und Obergangselementen in der Regel sehr 
empfindlich gegenuber Wasser sind, werden Alkoholate in dem sogenannten „Modifizierten 
Sol-Gel-ProzeB" durch Liganden substituiert, die weniger hydrolyseempfmdlich sind [Kle92]. 

Als wichtige Substituenten sind p-Diketonatgmppen, wie z, B. das Acetylacetonat zu nennen. 
Bei der Abscheidung mehrkomponentiger Oxide kommt sehr haufig EssigsSure zur 
Stabilisierung der Alkoholate zum Einsatz. 

Metallo-organische Zersetzung 

Zur Herstellung von Perowskit-Dunnschichten findet man in der Literatur sehr haufig die 
metallo-organische Zersetzung, auch kurz MOD (metallo-organic-decomposition) genannt 

[Say91] [Fuj92] [Kam91] [Bra93] [Hof94]. Dieses Verfahren beruht auf der thermischen 
Zersetzimg metallo-organischer Verbindungen, bei denen organische Gruppen nicht direkt an 
das Metallatom, sondem liber eine M-O-Bindung gebunden sind. Langkettige CarbonsSuren 
wie z. B. Hexanoate sind typische Beispiele fur beschriebene metallo-organische 
Verbindungen. Die Salze von langkettigen CarbonsSuren werden als Edukt fur das 

zweiwertige Ion mit dem Alkoholat oder p-Diketonat des drei- bis funfwertigen Ions in einem 

organischen LSsungsmittel gemischt. Da die langkettigen Carbonsauren 
feuchtigkeitsunempfindlich sind, erfolgt die Bildung des Oxides durch thermische Zersetzung 
der Ausgangsstoffe. Die L6sung wird auf das Substrat nach bereits beschriebenem Verfahren 

abgeschieden. 

3.2 Schichtabscheidung aus der Gasphase 

Abscheideverfahren auf der Basis naBchemischer Prozesse haben den Nachteil, daJ3 sie fiir 
Beschichtungen von 3-dimensionalen Strukttiren, wie auch in Zukunft zur Herstellung von 
Zellenkondensatoren in DRAMs gefordert, weniger geeignet sind. Aus diesem Gnmd wird 
seit einigen Jahren, speziell zur Herstellung von (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten, die 
Schichtabscheidung aus der Gasphase eingesetzt. Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist die 
Moglichkeit, Schichtabscheidungen im MaBstab einer GroBproduktion zu gewShrleisten, was 
einer Massenproduktion von DRAMs sehr entgegenkommt. Durch den zusatzlichen Einsatz 
eines Plasmas, bei dem sogenannten ECR-CVD-Verfahren (electron cyclotron resonance 
chemical vapor deposition), ist es bereits gelungen, Schichten hoher Qualitat schon bei 
Abscheidetemperaturen in der GroBenordnung von 500°C herzustellen. 

Der groBte Teil der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten wurde 
mittels dem sogenannten MOCVD-Verfahren (metalorganic chemical vapor deposition) 

abgeschieden. Verwendet wurden spezielle Reaktoren, die eigens flir die Herstellung 
derartiger Filme u. a. fur DRAM-Anwendungen entwickeh wurden. Abbildung 3-2 zeigt 
exemplarisch die wesentlichen Komponenten einer typischen MOCVD-Anlage. 
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Abbildung 3-2 Prinzipieller Aufbau einer MOCVD-Anlage mit wesentlichen Komponenten. 

Das Gnmdprinzip der MOCVD-Methode besteht wie beim „klassischen" CVD-Verfahren 
darin, ausgewShlte Gase ilber aufgeheizte Substrate zu leiten, auf denen die gewflnschte 
Schicht abgeschieden werden soil. Werden metallorganische Ausgangsstoffe zur 
Schichtabscheidung verwendet, wird von metallorganischer Gasphasenabscheidung 
(MOCVD) gesprochen. Als Ausgangsstoff liegt ein Metall-Alkoholat meist in fliissiger, selten 
in fester Phase vor. Das metallorganische Molekiil besteht in der Regel aus einem zentralen 
Metallatom und mehreren organischen Liganden. Die Bindung zwischen Metallatom und 
Ligand ist wesentlich schwacher ausgepragt als die Bindungen innerhalb des Ligandens. 
Durch thermische Aktivierung auf der Substratoberflache bricht die Metall-Liganden- 
Bindung auf, die organischen Molekiilreste desorbieren. Das Metallatom trSgt zum 
Schichtwachstum bei, indem es zusammen mit Sauerstoff und weiteren Metallatomen zu dem 
gewQnschten Metalloxid reagiert. 

Abbildung 3-3 zeigt schematisch die wesentlichen Teilschritte der chemischen Abscheidung 
aus der Gasphase am Beispiel metallorganischer Ausgangsstoffe. 
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AbbildungS-S Reaktionskinetik der chemischen Gasphasenabscheidung am Beispiel 

metallorganischer Ausgangsstoffe: a) Transport der Reaktionsedute in den 

Reaktionsraum b) Diffusion zum Substrat und Adsorption c) Diffusion an der 

Substratoberfldche d) Oberfldchenreaktion e) Desorption der nicht am 

Schichtwachstum beteiligten Reaktionsprodukte f) Anlagerung und 

Schichtwachstum g) Abtransport der Reaktionsprodukte aus dem 

Reaktionsraum. 

Beim MOCVD-Verfahren warden als Prekursoren metallorganische Komplexe mit relativ 
hohen Dampfdriicken verwendet. Im vorliegenden Fall handelt es sich um Ba(thd)2 und 
Sr(thd)2 als Lieferanten fur die Erdalkalimetalle sowie Ti(Iso-Propoxy)2(thd)2 als Titanquelle. 
„Thd" ist jeweils die Abkurzung fur „2,2,6,6-tetramethyl-heptan-3,5-diketon" und gehdrt zur 

Gruppe der Diketonate. Die Struktur eines M(thd)2-Molekuhls (M = Ba, Sr, TiO) ist 

schematisch in Abbildung 3-4 dargestellt. 

Die Prekursoren liegen bei Raumtemperatur als Feststoff vor und mtissen erst in die Gasphase 

tibergefuhrt werden. Um eine hohere Stabilitat beim VerdampfimgsprozeC zu gewahrleisten 
werden die Prekursoren in einem geeigneten Losungsmittel wie z. B. THF (Tetrahydrofuran 
C4H8O) gelost und in speziellen Tanks unter N2- bzw. Ar-Oberdruck gelagert. Bin weiterer 
wesentlicher Vorteil bei der Verwendung fliissiger Quellen als Reagenzien ist die erhohte 
Reproduzierbarkeit der hergestellten Dunnschichten. Daruber hinaus hat man auf diese Art 
und Weise die Moglichkeit, „relativ" einfach die Zusammensetzung des Gases zu verandem 
und somit direkten EinfluB auf die Schichtzusammensetzung (Stochiometrie) zu nehmen. 
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Abbildung 3-4  Schematische Molekul-Struktur von Sr(thd)2 und TiO(thd)2 

Die Konzentration der Prekursoren im LSsungsmittel betrSgt in der Regel etwa 0,1 mol/1. 
Ober ein LDS-Modul Qiquid delivery system) kSnnen bei den im Rahmen dieser Arbeit 
verwendeten MOCVD-Anlagen bis zu vier Flussigkeiten gemischt werden. Das Gemisch 
wird in einem speziellen Verdampfer gepumpt und iiber Argon als Tragergas nach 
Beimischung von Sauerstoff oder Lachgas als Reaktivgas in den eigentlichen Reaktor 
eingeleitet. Da die metaliorganischen Prekvirsoren fiir die Erdalkalimetalle wie z. B, 

Ba(CiiHi902)2 im Falle des Bariums in der Regel relativ hohe Verdampfiingstemperaturen 
(200-250°C) benStigen und diese Prekursoren in der Gasphase nicht sonderlich stabil sind, 
wird in dem Verdampfer lediglich der Teil des Prekursorengemisches verdampft, der zur 
augenblicklichen Beschichtung benStigt wird. Die komplette Wandflache des Reaktors ist 
temperiert, um eine Kondensation bzw. einen Zerfall der Prekursoren auBerhalb des zu 
beschichtenden Substrates zu vermeiden. Eine gleichmaBige Beschichtung des Substrates 
wird fiber einen duschkopfformigen AuslaB, der iiber dem heizbaren Substrathalter 
angeordnet ist, gewShrleistet. Auf dem geheizten Substrat fmdet die Zersetzung der 
Prekursoren unter Reaktion mit Sauerstoff oder Lachgas statt. Unterstutzt dutch 

Oberflachendiffusion entsteht auf diese Weise die keramische Dumischicht. Das 
Uberschtissige Gasgemisch wird nach Durchlaufen einer Kuhlfalle abgepumpt. 

In Abbildung 3-5 sind die nahezu identischen Abscheideraten (~ 10 nm/min) von MOCVD- 

(Ba,Sr)Ti03 bei imterschiedlichen Abscheidetemperaturen veranschaulicht. 
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Abbildung3-5  Typische Abscheideraten von M0CVD-(Ba,Sr)Ti03 in Abhangigkeit der 

Abscheidetemperatur. 

3.3 Aufbau der Proben 

Abbildung 3-6 zeigt den schematischen Aufbau einer typischen BST-Probe mit Standard- 
Top-Elektroden zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der keraraischen 
Diinnschicht. Die (Ba,Sr)Ti03-Filme wurden nach dem im vorherigen Abschnitt 
beschriebenen MOCVD-Verfahren auf platinierten Silicium-Wafem abgeschieden. Die Dicke 
der hergestellten keramischen Dunnschichten bewegt sich in der GrSfienordnung von etwa 10 
bis 180 nm. Die ca. 100 nm dicke Platinschicht, die fur die elektrischen Messungen als 

Ruckelektrode dient, wurde nach Aufbringen einer Ti/TiN-Schichtfolge (10 nm/100 nm) bzw. 
nach Aufbringen einer reinen TiN-Haflschicht (100 nm) auf einen thermisch oxidierten 

Silicium-Wafer aufgesputtert. 

Bei der Kontaktierung der Ruckelektrode defmieren die Top-Kontakte Kondensatoren mit der 
keramischen Dunnschicht als Dielektrikum. Der Betrag der Kapazitat steht daher in 
unmittelbarem Zusammenhang mit der Schichtdicke, KontaktgrSBe und natilrlich auch der 

Dielektizitatszahl der keramischen Dunnschicht. 

Das Platin flir die Top-Elektroden wurde wie das Platin der Bottom-Elektrode mit 
physikalischen Beschichtungsverfahren aufgebracht. Allerdings fand hierbei in erster Linie 
die Elektronenstrahlverdampfung Anwendung, bei ausgewahlten Proben wurden die Kontakte 
aber  ebenfalls   mit   Hilfe   des   Sputter-Verfahrens   hergestellt.   Die   Strukturierung   der 
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Platinschicht hinsichtlich unterschiedlicher Geometrie laid Flache der gewunschten 
Elektroden erfolgte mittels einer Schattenmaske aus Nickel. Die Schichtdicke der Platin-Top- 
Elektroden betrug bei alien Proben etwa 150 nm. 

Der zur elektrischen Charakterisierung notwendige Kontakt zur Bottorn-Elektrode wurde tiber 
eine naBchemische (Ba,Sr)Ti03-Atzung mit einer Mischung aus H2O, konzentrierter 
Salpetersaure (65%) und FluBsSure (40%) ermeglicht. 

Strukturierung 

Scheibeneinteilung 

Pt-Top- 
Elektroden 

(Ba,Sr)Ti03- 
Dielektrikum 

TiN(/ri)-Barriere 

SiOz 

Si-Substrat 

Abbildung 3-6  Schematische Darstellung von Aufsicht und Querschnitt einer keramischen 
Diinnschicht mit kapazitiven Teststrukturen. 
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4 Probencharakterisierung 

4.1 Untersuchungsmethoden 

Vor Aufbringung der Top-Elektroden wurden die morphologischen Eigenschaften der 
abgeschiedenen keramischen Diinnschichten mit Hilfe von XRD (X-Ray Difiraction 
Spectroscopy) zur Charakterisierung der Kristallinitat sowie mit XRF (X-Ray Fluorescence 
Analysis) zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung untersucht. 

SEM (Scanning Electron Microscopy) und TEM (Transmission Electron Microscopy) wurden 
an ausgewahlten Proben durchgefflhrt. 

Die Schichtdickenbestimmung der keramischen Diinnschichten erfolgte in der Regel mit SE 
(Spectroscopy EUipsometry). An wenigen Proben wurde die Untersuchung allerdings auch 
mit einem Tiefenprofilometer iiber eine Stufenuntersuchung an einer Atzkante der 

Diinnschicht gefflhrt. 

4.1.1 Morphologische Charakterisierung 

Mit rontgendiffraktrometrischen MeBverfahren konnen die kristallographischen 
Eigenschaften der Dunnschichten hinsichtlich Formation und Orientierung durch Vergleich 
mit Beugungsdaten einer umfangreichen Datenbank (Powder Diffraction File Database of the 
International Center for Diffraction Data) abgeschatzt werden. Verwendet wurde in erster 

Linie ein Philips Diffractometer PW 1050 (Cu Ka-Linie). Die Messungen wurden im 2Theda- 

Theda Modus durchgefuhrt, um der Braggschen Beugungsbedingung zu gentigen. 

nX = 2dsinS        n=l,2,... (4-1) 

% : Wellenlange, d : Gitterkonstante, S : Beugungswinkel 
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Bei dieser MeBmethode wird der bevorzugte (lOO)-Reflex der BST-Proben bei 22,3°, die 
(200)-Linie bei 45,7° erwartet. Weitere Peaks der dielektrischen Dunnschichten bei 31,8° 
(110) und bei 66,7° (220) kBnnen ebenfalls identifiziert werden. 

In alien Spektren kOnnen dariiber hinaus die sehr starken Reflexe des (lll)-Platins bei etwa 
40° und des Siliciums (400) bzw. (200) bei etwa 69° und 33° sowie unterschiedliche 

signifikante Intensitaten der CuKp-Linie beobachtet werden. 

Abbildung 4-1 zeigt exemplarisch ein Rontgendiffraktogramm einer (Ba,Sr)Ti03- 
DUnnschicht, die mittels MOCVD-Verfahren hergestellt wurde. Die Abscheidetemperatur 
betrug 580°C. 

Die RSntgendiffraktogramme wurden unter einem streifenden Einfall (9=1°) aufgenommen. 
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Abbildung 4-1 XRD-Spektrum einer (Ba,Sr)Ti03-DUnnschicht. Gekennzeichnet sind die fur 
die (Ba.SrJTiOj-Perowskitstruktur und fur das Platin und Substrat 
signifikanten Reflexe. 

Abbildung 4-2 zeigt ein weiteres typisches XRD-Spektrum eines Films, der bei 630°C 
abgeschiedenen wurde. Man erkennt wie bereits in Abbildung 4-1 die im Hinblick auf das 
elektrische Verhalten bevorzugte (lOO)-Formation des kubischen (Ba,Sr)Ti03. Die (200)- 
Linie ist ebenfalls wieder zu beobachten. Des weiteren kann man die zu hSheren 
Abscheidetemperaturen hSufiger auftretende (110)-Linie erkennen. 
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Abbildung 4-2 Darstellung eines Rontgendiffrabogramms einer bei 630°C abgeschiedenen 
BST-Probe. Zu erkennen isi die bei hoheren Temperaturen ausgepragtere 

(llO)-Orientierung. 

In manchen Spektren konnen trotz "relativ" hoher Abscheidetemperaturen von etwa 650°C 
keine Linien von kubischem BST beobachtet werden. Moglicherweise handelt es sich bei den 

Proben urn stark (lll)-orientiertes kubisches BST und die zugehorigen (111)- und (222)- 
Linien werden von den entsprechenden Pt-Peaks Uberlagert. Elne genaue Identifikation war 

mit der zur Verfugung stehenden MeBapparatur nicht moglich. 

Mit sinkender Abscheidetemperatur werden die (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten zunehmend 

amorph, was durch die kleiner werdenden Peaks in den XRD-Spektren deutlich zum 
Ausdruck kommt. (Ba,Sr)Ti03-Schichten, welche bei 450°C abgeschieden wurden, zeigen in 
disem Zusammenhang keinerlei Signale mehr. Dieser Sachverhalt wird im Zusammenhang 
mit der elektrischen Charakterisierung in Abschnitt 4.2.1 Abbildung 4-9 dargestellt. 

Bei niedrigen Abscheidetemperaturen (um 540°C) ist (Ba,Sr)Ti03 tendentiell eher (100)- 
orientiert, wahrend bei hoheren Temperaturen (ab etwa 630°C) sowohl (100)- als auch (110)- 
Orientierungen beobachtet werden konnen. Schichten mit Abscheidetemperaturen von 670°C 

sind uberwiegend (llO)-orientiert. 
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4.1.2 Bestimmung der Stochiometrie 

Da die Ermittlung der Schichtzusammensetzung von wesentlicher Bedeutung in der 
vorliegenden Arbeit war, soil an dieser Stelle kurz auf das Prinzip der XRF-Analyse 
eingegangen werden. 

Bei dieser zerstSrungsfreien Methode wird die Probe mit RSntgenstrahlung (hier: aus einer 
Rohre mit Rhodium-Target) bestrahlt. Die Photonen dringen in die Probe ein und 
wechselwirken auf verschiedene Art und Weise mit den Atomen der Probe, insbesondere mit 
den Elektronen deren Atomhiille. Eine Moglichkeit ist dabei, ein Elektron aus einer inneren 
Schale des Atoms durch einen PhotonenstoB herauszuschlagen. Das entstehende Loch der 
inneren Schale wird anschliessend wieder durch ein energetisch hfiher liegendes Elektron 
einer SuBeren Schale aufgefiillt. Der Ubergang des Elektrons in den tiefer liegenden 
Energiezustand bewirkt die Emission eines RSntgenquants (x-ray fluorescence photon) mit 
genau der Energie, die durch die DifFerenz der Energieniveaus der beiden Zustande bestimmt 
ist. Entsprechend der Energieniveaus der Elektronen erhalt man auf diese Weise ein Rontgen- 
Spektrum mit wohldefmierten, fur das emittierende Atom charakteristischen Linien. 

Die rSumliche Streuung der die Probe verlassenden Rontgenstrahlen ist isotrop. Die Linien 
kSnnen allerdings mit einem Analyse-Kristall unter Zuhilfenahme der Bragg-Bedingung (s. 
0.) ausgewShlt werden und deren Intensity mit einem GasfluBzShler bzw. mit einem 
Szintillationszahler bestimmt werden. Die Intensitaten der FIuoreszenz-Linien eines Elements 
sind proportional zur Verteilung des Elements in der Probe. 

Um die Masse jedes einzelnen Elements der Probe zu bestimmen, muB nun jeweils eine 
FIuoreszenz-Linie eines Elementes (wohlwissend separiert von den Linien der anderen 
Elemente) ausgewShlt werden und deren Intensitat bestimmt werden. 

In der Praxis ist es jedoch aufgrund einer Vielzahl von unbekannten Parametem so gut wie 
unmOglich, den Proportionalitatsfaktor zwischen der Intensitat der Fluoreszenz-Linie und der 
Masse/cm^ eines Elementes im untersuchten Film zu finden. Aus diesem Grund bedient man 
sich sogenaimter „Standards" mit bekannter Zusammensetzung, die in der gleichen 
experimentellen Apparatur gemessen werden wie die zu untersuchenden Proben. Dadurch hat 
man die M6glichkeit, auf diesem Weg die zur Bestimmxmg der Zusammensetzung benStigten 
Kalibrierungsfaktoren zwischen der Intensitat und der Masse/cm^ des Films zu finden. Durch 
die Verwendung solcher „Standards" konnen somit unbekaimte MeBparameter ausgeschlossen 
werden. 
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4.1.3 Ermittlung der Schichtdicke 

EUipsometrie 

Die prinzipielle Funktionsweise des Ellipsometers sei an dieser Stelle nur grob skizziert und 
es sei auf eine umfangreiche Literatur verwiesen. 

Das MeBprinzip basiert auf einer Andemng des Polarisationszustandes von Licht, ausgedruckt 
in horizontalen und vertikalen Feldstarkeamplituden nach einer Reflexion unter einem 

bestimmten Winkel einer Probe. Als Rohdaten einer Messung erhalt man y und A. Diese 

stehen fur 

^' = arctan 
V^ein 

fE 
(4-2) 

A = (P»s - Pdn )p - (Paus - Pein )s (4-3) 

und charakterisieren das Verhaltnis der Amplituden E und die Verschiebung der Phasen p 
zwischen ein- und ausfallendem Licht. Eine Zuordnung erhalt man durch den 

Intensitatsverlauf iiber die Analysatoreinstellung und einer anschliessenden Fourieranalyse. "P 

und A sind uber die ellipsometrische Grundgleichung 

tan'P*e^^=-^ (4-4) 

mit den Fresnelschen Reflexionskoeffizienten verknupft: 

V ^ein J 

r.+r.e ■2i5 

-2jS 
(4-5) 

r.+r,e -2j5 

1 + r.r.e' ■2j8 
(4-6) 

ra und rb sind die Reflexionskoeffizienten der Grenze Luft/Schicht, bzw. Schicht Substrat, und 

6 der komplexe Phasenfaktor mit der Lichtwellenlange X, dem Einfallswinkel O und der 

Schichtdicke d. 

2% 
8 = Y^V"schirt , sin O (4-7) 
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Die eigentliche Auswertung von Psi und Delta geschieht iterativ, da beide Parameter d und n 
unbekannt sind. Brechungsindex und Schichtdicke werden numerisch optimiert. Bei dem in 
dieser Arbeit verwendeten Spektralellipsometer ist es, bedingt durch die Messung bei vielen 
Wellenlangen, mOglich, die MeBgenauigkeit weiter zu steigem. Das Gerat SOPRA ES4G 
gestattet das Abtasten des gesamten Spektrums vom infraroten bis in den ultravioletten 
Bereich (900 run bis 250 nm) mit variabler Schrittweite. In einem speziellen 
Auswertealgorithmus werden zunSchst eine Information uber den Schichtaufbau der 
gemessenen Probe, deren Abfolge mit Hilfe einer Materialbibliothek zusammengestellt 
werden kann, benOtigt. Anhand dieses Modells werden unter Variation verschiedener 
Parameter, wie z. B. Einfallswinkel, Schichtdicken ..., die Psi und Delta-Werte Uber das 
gesamte Spektrum simuliert, bis eine maximale tjbereinstimmung von simulierter zu 
gemessener Kurve erreicht ist. StorgroBen, wie z. B. Winkelfehler, werden deshalb 
systembedingt auf eine Minimum reduziert. 

Laser 

Kollimatorlinse 

Drehbarer 
Polarisator 

Detektor 

Linear 
polarisiertes Licht 

Probe 

Elliptisch 
polarisiertes Licht 

Abbildung 4-3  Prinzipskizze eines Ellipsometers 

Profilometer 

Um die Schichtdicke der keramischen Diinnschichten zu ermitteln wurde neben der 
Ellipsometrie auch die Profilometrie herangezogen. Bei dieser Methode wird eine 
diamantbesetzte Nadelspitze mit kleinem Spitzenradius (einige nm) mit einer Auflagekraft 
von 10-50 mg Uber die zu messende Oberflache gefuhrt. Um die Dicke der Dunnschicht zu 
erfassen mufi vorher eine Stufe in die zu messende Diiimschicht geatzt werden. Dies erfolgte 
mit Hilfe der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Atzmischung. Die vertikale Bewegung der Nadel 
an der Atzkante bewirkt so eine Verstimmung von elektronischen Schwingkreisen. Dabei 
wird ein elektrisches Signal gebildet, das proportional zur HohenverSnderung ist. Da dieses 
Verfahren nicht zerstSrungsfrei arbeitet, wurde in erster Linie auf die Ellipsometrie 

zurUckgegriffen. 
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4.1.4 Untersuchung der elektrischen Eigenschaften 

Im Hinblick auf die zukiinftige Verwendung als Dielektrikum fur zukunftige Speicher wurden 
ziir elektrischen Charakterisierung in erster Linie applikationsnahe, weitgehend 
standardisierte MeBmethoden herangezogen. Verwendet wurden ein Hewlett-Packard 
Parameter Analyser HP 4156 und ein Hewlett-Packard LCZ Meter HP 4277A zusammen mit 
einem Keithley Multifunction Synthesizer 3940. Die Bestimmung des Leckstromes bzw. des 
Relaxationssstromes (siehe Kapitel 5) nach einer Sekunde infolge Spannungssprunganregung 
sowie die Messung der spezifischen Kapazitat in Abhangigkeit technologiebedingter 

Parameter standen dabei im Vordergrund. 

Ergebnisse von Strom-Spannungs-Messungen beziiglich des Leckstromverhaltens der 
(Ba,Sr)Ti03-Schichten sind in Abbildung 4-4 veranschaulicht. Urn einen direkten Vergleich 
von Schichten gleicher Dicke ziehen zu kOnnen, wurde die Stromdichte in Abhangigkeit des 
angelegten elektrischen Feldes aufgetragen. 

Zweifelsfrei ist eine Abhangigkeit des Leckstromes von der Schichtdicke bei alien Proben zu 
erkermen. Eine Abnahme des Leckstromes hin zu diinneren Filmen ist bei alien Proben zu 
beobachten. Wie bereits in den Grundlagen dikutiert, scheint das Leckstromverhalten nicht 
auf Effekte im "Bulk"-Material, sondem mit grofier Wahrscheinlichkeit eher auf 
Grenzflacheneffekte zwischen Elektrode und Dielektrikum zuriickzuftihren sein. 

Bemerkenswert sind die sehr geringen Leckstrome unter 10''° A/cm'', besonders im Falle der 
sehr dunnen Schichten unter 30 nm. Weiterhin auffallig ist der sehr groBe Unterschied in der 
Feldabhangigkeit der Leckstrome fur verschiedene (Ba,Sr)Ti03-Schichtdicken. 
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Abbildung 4-4   VeranschauUchung des Leckstromverhaltens von (Ba.SrJTiOj-Diinnschichten 

unterschiedlicher Abscheidetemperatur und Stochiometrie [HecOO]. 

Wie bereits in Abschnitt 2.1 beschrieben, beruht das Funktionsprinzip eines DRAMs auf der 

Speicherung digitaler Information in Form von elektrischer Ladung im Zellenlcondensator. 

Um die elektrische Information moglichst lange im Speicherkondensator zu erhalten und die 

damit verbundene Refresh-Zeit zu verlSngem, muB der zeitliche Spaimungsabfall bedingt 

durch Relaxations- und LeckstromphSnomene innerhalb zweier Refresh-Zyklen sehr klein 

sein. Obersteigt der Spannungsabfall einen bestimmten Betrag, so kann der nachgeschaltete 

Ausleseverstarker die ausgelesene Information nicht mehr interpretieren und die gespeicherte 

Information geht verloren. 
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Weltweit gSngige MeCverfahren, die im Bereich der Untersuchungen von ONO-Dielektrika 
ftir Speicheranwendungen eingesetzt werden, stfltzen sich im besonderen auf die Messung 
von Leckstromen vmd Durchschlagen. Durch zusatzlich auftretende Relaxationsverluste in 
den keramischen Dunnschicliten stoBen diese MeCverfahren an ihre Grenzen. 

MeBmethoden sind notwendig, die Verlustmechanismen, wie sie auch in Dunnschichten zu 
erwarten sind, mit einzubeziehen, um die Einsetzbarkeit keramischer Dunnschichten in 
spateren Speicherbauelementen im Vorfeld richtig einschatzen und untersuchen zu konnen. 

Angelehnt an das reale Funktionsprinzip des DRAMs ermQglicht das DRAM-PulsmeBsystem, 
den Spannungsabfall an einer Kapazitat nach einem sehr kurzen Ladepuls uber einen 
ausgedehnten Zeitraum zu verfolgen. Das MeBprinzip ist sehr einfach und benotigt nur 
wenige Komponenten. Wie aus Abbildung 4-5 ersichtlich, besteht der Gesamtaufbau aus einer 
einstellbaren bipolaren Spannungsquelle, einem schnellen hochohmigen Schalter und einem 
hochohmigen Elektrometer. 

Einstellbare 
bipolare 
Spaimungsquelle 

^ 
Schneller Schalter 

O  
rn 

50 ns... 640 US 

Probe ' 
Uc(t) ® 

Elektrometer 

Abbildung 4-5 Mefiprinzip des DRAM-Pulsmefiverfahrens 

Abbildung 4-6 zeigt die DRAM-Charakteristik einer bei 625°C abgeschiedenen (Ba,Sr)Ti03- 
Dunnschicht. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes von 400 kV/cm kann wahrend der ersten 
Sekunde nach dem Ladepuls ein Spannungsabfall von 4% beobachtet werden. Grundsatzlich 
zeigt sich bei alien Proben ein nur leichter Ladungsverlust, der in einen Spannungsabfall von 
max. 5 V bei einem angelegten Feld von bis zu 300 kV/cm (aqivalente Biasspannung: 1 V) 
zum Ausdruck kommt. AuBergewohnlich gutes DRAM-Verhalten kann bei einer bei 595°C 
abgeschiedenen Probe beobachtet werden. Die Spannung wShrend der ersten Sekunde bei 
einem angelegten Feld von beispielsweise 700 kV/cm (2,3 V Bias) falU um 4,2 % vom 
urspriinglichen Wert. Symmetrisches Verhalten nach Polarisationsumkehr kann bis zu einem 

angelegten elektrischen Feld von 300 kV/cm beobachtet werden. 
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Abbildung4-6   Veranschaulichung des DRAM-Pulstests einer bei 625°C abgeschiedenen 
(Ba,Sr)Ti03-Dunnschicht [HecOO]. 

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 
(Ba,Sr)Ti03-DUnnschichten im Hinblick auf die spStere Anwendung als Dielektrikum fur 
Speicheranwendungen mit ErhOhung der Abscheidetemperatur bessere elektrische 
Eigenschaften zeigen. Variationen der Stochiometrie hingegen haben in Relation dazu relativ 

geringen Einfluss, obwohl infolgedessen nicht unwesentliche Verandenmgen der 
Mikrostruktur eintreten. 

Am Beispiel einer 30 nra dicken (Ba,Sr)Ti03-Dunnchicht mit stark ausgeprSgter (lOO)-Textur 

scheinen die elektrischen Daten (z. B. C/A = 60 fF/nm^, j = 3,7-lO''" A/cm^ bei 1 V) fur eine 
DRAM-Anwendung geeignet. Bei einer niedrigen Abscheidetemperatur von beispielsweise 
565°C wurde eine polykristallines Wachstum beobachtet. Dennoch bewegen sich die 
elektrischen Daten (C/A = 25fF/nm' and j = 2-10"'A/cm' bei IV) in einem Bereich, der fiir 
die spStere Anwendung als DRAM-Dielektrikum geeignet ist. 
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4.2 Einflusse auf die Schichteigenschaften 

4.2.1 Variation der (Ba,Sr)Ti03-Abscheidetemperatur 

Abbildung 4-7 zeigt die Abhangigkeit der spezifischen Kapazitat unterschiedlich dicker 
(Ba,Sr)Ti03-Filme in Abhangigkeit der Abscheidetemperatur. 

GrundsStzlich kann man eine kontinuierliche Abnahme der spezifischen Kapazitat bei 
gleichzeitiger Emiedrigung der Abscheidetemperatur, hier von 650°C auf 540°C, erkennen. 
Am Beispiel der dicken Schichten in der GroBenordnung von 180 nm betragt der Riickgang 
etwa 75 %. Eine Absinken des Kapazitatswertes von 38 fF/fim^ auf 6 fF/|im^ ist zu 
beobachten. Bei zunehmend diinneren Proben ist die Abnahme schwacher ausgeprSgt. Eine 
Abnahme der spezifischen Kapazitat um „nur" etwa 50 % von 85 fF/\ur? auf 39 fF/nm^ bei 
den ditnnsten Schichten (ca. 10 nm) ist zu erkennen. 
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Abbildung 4-7 Abhangigkeit der spezifischen Kapazitat von (Ba,Sr)Ti03-DUnmchichten 

unterschiedlicher Dicke von der Abscheidetemperatur. 

Abbildung 4-8 zeigt die Abhangigkeit des Leckstroms von der Abscheidetemperatur bei 
unterschiedlich dicken (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten. 

Bei Abscheidetemperaturen von uber 560°C zeigen alle Proben ein annShemd konstantes 
Leckstromniveau in der Gr6l3enordnung von etwa 10"' A/cm^. Emiedrigt man die 
Abscheidetemperatur beobachtet man ein kontinuierliches Ansteigen des Leckstroms. Im 
extremsten Fall bei etwa 540°C erreicht der Leckstrom bei den etwa 50 run dicken Filmen ein 
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Maximum von ca. 10'^ A/cm^. Dieses Verhalten zeigt sich bei alien Proben unabhSngig von 
der (Ba,Sr)Ti03-Schichtdiclce. Von daher ist es offensichtlich, dal3 das Leckstromverhalten in 
erster Linie durch die GrenzflSchen von Elektroden und Dielektrikum bestimmt wird und 
nicht durch die Schichtdicke des keramischen Materials. 
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Abbildung 4-8 Abhdngigkeit des Leckstromes (Polarisationsstrom) unterschiedlich dicker 
(Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten von der Abscheidetemperatur. 

Mit sinkender Abscheidetemperatur werden die (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten zunehmend 
amorph, was u. a. auch durch die geringeren Intensitaten in den XRD-Spektren zum Ausdruck 
kommt. Filme, die unterhalb von etwa 500°C abgeschieden warden, zeigen keine Signale 
mehr (siehe Abbildung 4-9). Lediglich die Reflexe der darunterliegenden Schichten, wie 
beispielsweise der Pt (lll)-Peak der Bottom-Elektrode, sind zu erkennen. Von daher ist es 
nicht verwunderlich, dal3 (Ba,Sr)Ti03-DUrmschichten, die bei niedrigen Temperaturen 
abgeschieden wurden, ein gSnzlich anderes elektrisches Verhalten zeigen als Schichten, die 
bei hohen Temperaturen hergestellt wurden. 

SEM-Querschnittsaufhahmen 100 nm dicker Filme, welche bei Temperaturen von 540°C, 

625°C und 670°C abgeschieden wurden, veranschaulichen diesen Sachverhalt ebenfalls (siehe 
Abbildung 4-10. Die Formation der bei 670°C und 625°C abgeschiedenen Schichten weist 
eine deutlich kolumnare Struktur auf. Die Aufhahme der bei 540°C abgeschiedenen 
Diinnschicht zeigt dagegen ein amorphes Erscheinungsbild. Die damit einhergehende 
VerSnderung der Oberflachenstruktur ist offensichtlich und augenscheinlich. 
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Abbildung 4-9 XRD-Spektren     von     (Ba,Sr)TiO}-Dunnschichten, 
unterschiedlichen Temperaturen [HecOOJ. 

abgeschieden     bei 

Oberflachenaufiiahme: 

Abbildung 4-10 SEM-Aufnahmen von 100 nm dicken (Ba,Sr)Ti03-Schichten auf Pt/Si02 
(Draufsicht und Querschnitt), Abscheidetemperatur: 670°C, 625°C, 540°C 

(von links) [Bei98]. 
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4.2.2 Veranderungen der Stochiometrie 

Abbildung 4-11 veranschaulicht den Einflufi des Titan-Gehalts der keramischen 
DUnnschichten auf die spezifische KapazitSt am Beispiel einer bei 650°C abgeschiedenen 
Probe. 

In Obereinstimmung mit der Literatur kann man ein ausgeprSgtes Maximum der spezifischen 
Kapazitat bei einem leichten TitanUberschuB in der GroBenordnung von etwa 2-4 % 
feststellen. Dieses Verhalten ist bei alien Dickenvariationen zu beobachten. Im ungiinstigsten 
Fall, representiert durch die etwa 15 nm dicken Keramiken, ist bei starkem Titaniiberschufi 
bzw. -mangel eine Schwankung der spezifischen Kapazitat von etwa 30 % festzustellen. 
Tendenziell kann ein stSrkerer EinfluB des Titan-Gehalts bei den diinneren (Ba,Sr)Ti03- 
Diinnschichten beobachtet werden. 

-^8 nm < d< 11 nm 
-•-14 nm <d< 17nm 
-*-23nm <d<27nm 
-•-49 nm < d < 54 nm 
-x-98nm <d<106nm 
-1-177 nm<d< 193 nm| 

30 min postanneal 
in O2 bei 550°C 

47,0   48,0   49,0   50,0   51,0   52,0   53,0   54,0 
Ti-Gehalt [at.-%] 

Abbildung 4-11  AbhUngigkeit der spezifischen Kapazitat unterschiedlich dicker (Ba.SrJTiOs- 

DUnnschichten in Abhangigkeit vom Titan-Gehalt. 

Die Abhangigkeit des Leckstromes vom Titan-Gehalt der (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten ist in 
Abbildung 4-12 illustriert. Unabhangig von der Schichtdicke ist eine tendentiell leichte 
Abnahme des Leckstromes bei gleichzeitiger Erhohung des Titangehaltes zu beobachten. 
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Abbildung4-12   Veranschaulichung    des    Leckstromverhaltens    unterschiedlich    dicker 
(Ba,Sr)TiO}-Dunnschichten in AbMngigkeit vom Titan-Gehalt. 

4.2.3 EinfluB der (Ba,Sr)Ti03-Schichtdicke 

Es ist allgemein bekannt, daB die Dielektrizitatszahl sehr diinner (Ba,Sr)Ti03-Filme von der 
Schichtdicke abhangt. Dieser Sachverhalt kann durch die Aimahme einer zusatzlichen 
Diinnschicht zwischen Keramik und Elektrode beschrieben werden. In diesem Modell geht 
man von einer „Bulk"-Region und zwei weiteren Diinnschichten mit geringerer 
Dielektrizitatskonstante aus. 

Die resultierende Gesamtkapazitat kann demzufolge durch folgende Beziehung dargestellt 

werden: 

A 
C 

2A   _A_ 

C, "^C„ 

. 2t,  ^ (t-2t,) 
(4-8) 

"^0"^! *^0^B 

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Diinnschichten wurde dieses Modell 
uberwiegend bei Proben mit leichtem Titan-OberschuB (2-4%) und verschiedenen 
Abscheidetemperaturen (565°C, 595°C und 655°C) angewandt. Zusatzlich wurde eine 
Versuchsreihe titanarmer (Ba,Sr)Ti03-Filme untersucht. Abbildung 4-13 veranschaulicht die 
Abhangigkeit der Dielektrizitatszahl (reprSsentiert durch die bei der gewShlten Auftragung 
aus den MeBpunkten extrapolierten Geradensteigungen) von der Schichtdicke. Die Ergebnisse 
in Form von konkreten Werten sind nochmals in Tabelle 4-1 dargestellt. 
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Abbildung 4-13   Veranschaulichung der Ahhangigkeit der Dielektrizit&tskonstante (reziproke 
Geradensteigung) von der (Ba,Sr)Ti03-Schichtdicke [HecOOJ. 

Ein starker Anstieg der Dielektrizitatszahl bei gleichzeitiger Erhohung der 
Abscheldetemperatur von 565°C auf 595°C ist zu beobachten. Bei noch hoheren 
Temperaturen scheint die Dielektrizitatszahl konstant zu bleiben. Ein leichter Anstieg der 
Kapazitat der Zwischenschicht ebenfalls bei Erhdhung der Abscheldetemperatur ist 

erkennbar. Trotz der relativ groBen Streuung der erhaltenen MeCwerte scheint die Kapazitat 
der titanarmeren Proben im Vergleich zu den titanreichen bei gleicher Abscheidetemperatur 
(595°C) hoher zu sein. Der Verlustfaktor bewegt sich in der GroBenordnung von 0,002-0,005 
und zeigt keine signifikante Veranderung im Rahmen der gewahlten Abscheideparameter. 

Abscheidetemperatur 
[°C] 

Titan-Gehalt 
[at.-%] [fF/nm^] Permittivitat s 

565 50,5-52,6 70 282 

595 51,0-51,8 152 666 

595 47,4-50 94 869 

655 51,3-52,4 122 777 

Tabelle 4-1   Ergebnis-Obersicht bei der Bestimmung der Dielektrizitdtskonstante [HecOOJ. 
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4.2.4 EinfluB unterschiedlicher Substratmaterialien 

Um den Anforderungen der immer kleiner werden Abmessungen gerecht zu werden, mufl 
neben der Verbesserung der individuellen Schichteigenschaften oder der Einfuhrung neuer 
Materialien auch weiterhin die Option der Strukturierung in die dritte Dimension zur 
VergrSBerung der Kondensatorflache in Betracht gezogen werden. Fur diesen Zweck sind 
physikalische Herstellimgsverfahren fur die Diinnschiichten wie Sputterprozesse aufgrund der 
schlechten Kantenbedeckung bei grSsserem Aspektverhaltnis weniger geeignet. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb versucht, die Bottom-Platinelektrode wie die 
keramische Diinnschicht ebenfalls fiber MOCVD-Verfahren abzuscheiden um u. a. eventuell 
auftretende signifikanten Unterschiede im Vergleich zur gesputterten Elektrode bezuglich der 

(Ba,Sr)Ti03-Eigenschaftenfestzustellen. 

Da die eigentliche Abscheidung von Platin aus der Gasphase im Rahmen dieser Arbeit nicht 
Schwerpunkt war, wird die MOCVD-Herstellung der Bottom-Elektrode hier nur grob 
beschrieben. Das Funktionsprinzip des MOCVD-Verfahrens wurde bereits in Abschnitt 3-2 
ausfUhrlich beschrieben. Als Prekursor fur das Platin wurde Pt(hfac)2 verwendet. 

CFa^ ,CF3 

'\        )     -Pt'      !       ); 

CF3 CF3 

Abbildung 4-14  Darstellung   der   Molekiilstrutur   von    Platin-Hexafluomctylacetonat 

Ft(hfac)2. 

Vergleicht man die Schichteigenschaften des MOCVD-Platins mit dem Platin, welches mit 
physikalischen Verfahren hergestellt wurde, so sind bezuglich des spezifischen Widerstandes 
keine groBere Unterschiede zu erkennen. Die Oberflachenrauhigkeit ist dagegen bei den 
chemisch hergestelhen Filmen tendentiell etwas hoher (etwa 3 nm). 

Die chemisch abgeschiedenen Filme weisen keine Vorzugsrichtung auf, verglichen mit den 
gesputterten Platinschichten, die eine starke (lll)-Textur aufweisen. Daraus ergeben sich 
wesentliche Einflusse auf die Morphologie der im Anschluss an die Bottom-Elektrode 
aufgebrachten (Ba,Sr)Ti03-Schicht. Keramiken, die auf stark (lll)-orientiertem Platin 
aufgebracht wurden, zeigen eine deutlich ausgeprSgtere KristallinSt bei ansonsten gleichen 
Bedingungen. Abbildung 4-15 zeigt den Unterschied. 



56 Kapitel 4  Probencharakterisierung 

(200) 
<-sm willk. 

orientiert 

(lOO)-Textur 

20 30 40 

Winkel 2 0 [-; 

50 60 

Abbildung 4-15  XRD-Spektren von (Ba.SrjTiOs-Dunnschichten aufwillkiirlich orientiertem 
Platin (MOCVD) und gesputtertem Platin mit ausgeprdgter (lll)-Textur 

fHecOOJ. 

Die Platin-Diinnschichten wurden im Rahmen der Moglichkeiten des zur Verfugung 
stehenden Equipments abgeschieden. Im Hinblick auf die anschlieBende Beschichtung der 
Proben mit keramischen Filmen envies sich die auftretende, stark ungleichmaBige 
Beschichtung der Substratriickseite mit MOCVD-Platin als sehr nachteilig. UrsSchlich dafur 
war in erster Linie eine fiir CVD-Prozesse ungiinstige Reaktorgeometrie. Dieser ungiinstige 
Umstand konnte auch durch wesentliche Veranderungen im ProzeBfenster nicht ausgeglichen 
werden. 

Bei der Abscheidung der (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten wurde die Substrat-Heizung mit Hilfe 
einer Lampenstrahlung realisiert. Diese ist fur reine Silicium-Substrate gewShlt und 
dementsprechend kalibriert. Befmdet sich wie oben erlautert anderweitiges Material auf der 
Probenrtickseite, so hat dies einen wesentlichen Einfluss auf die Temperaturmessung und 
folglich auch auf die ProzeUtemperatur. Nicht zuletzt wegen der resultierenden 
Temperaturinhomogenitaten war es deshalb nicht moglich, die keramischen Dunnschichten 
anschliessend zu charakterisieren, insbesondere hinsichtlich der elektrischen Eigenschaften. 
Es wurden verschiedene Versuche untemommen, die (Ba,Sr)Ti03-Schichten, abgeschieden 
auf CVD-Platin, mit den in den vorherigen Abschnitten eriauterten Methoden zu untersuchen. 
Bei der morphologischen Charakterisierung konnte nicht annahemd die Kristallinitat erreicht 
werden, die mit Proben auf gesputterten Platin beobachtet wurde. Elektrische Daten konnten 
ermittelt werden, die extremen Schwankungen von beispielsweise spezifischer Kapazitat oder 
Leckstrom stellen eine sinnvolle Auswertung jedoch in Frage. Die ermittelten Werte konnen 
nicht in Korrelation mit Abscheideparametem gebracht werden. Aus diesem Grund wird auf 

eine PrSsentation der Daten verzichtet. 
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Abbildung 4-16 Veranschaulichung der 100%-Kantenbedeckung von MOCVD-Platin an 
einer SiOrStufe. Urn die Hqftung zu gewdhrleisten, wurde vor der 
Platinbeschichtung eine lOnm dicke TiN-Schicht aufgebracht. 

4.2.5 Thermische Behandlung der Proben 

Eine Moglichkeit, die elektrischen Eigenschaften des Kondensators im Hinblick auf seinen 
spateren Binsatz in einer Speicherzelle zu verbessem, sind zusatzliche thermische 

Behandlungen der keramischen Diinnschichten. 

Eine Vielzahl von Experimenten wurde im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrt, um den 

EinflulJ unterschiedlicher Parameter wie Temperatur, Tempermedium und Behandlungsdauer 
auf die elektrischen Eigenschaften dunner BST-Schichten zu untersuchen. Die jeweiligen 
Treatments wurden dabei entweder vor (Preanneal) und/oder nach (Postanneal) dem 
Aufbringen der Topelektrode in Sauerstoff- und/oder Stickstoffatmosphare durchgeflihrt. 

In Anlehnung an diverse Versuchsreihen der Litreratur soUte sich vor allem bei den O2- 
Behandlungen eine Erhohung der spezifischen Kapazitat sowie eine Verringerung der 

Leckstrome erreichen lassen. 

Tabelle 4-2 zeigt verschiedene Beispiele von thermischen Behandlungen, die an Proben dieser 
Versuchsreihe durchgeflihrt wurden. Im AnschluB daran wurde die elektrische 
Charakterisierung hinsichtlich des Leckstromverhaltens sowie der spezifischen Kapazitat 

vorgenommen. 
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ProzeB PREANNEAL POSTANNEAL 

Prl 30sN2(700°C) + 5minO2(550°C) 

Pr2 30sN2(700°C) + 5minO2(550°C) 

Pr3 30 s N2 (700°C) + 5 min O2 (550°C) 

30 s N2 (700°C) + 5 min O2 (550°C) 

30 s N2 (700°C) 

30sN2(700°C) 

30sN2(700°C) 

Pr4 

Pr5 

Pr6 

Pr7 

Pr8 

Pr9 

PrlO 

30minN2(550°C) 

30 min O2 (550°C) 

5 min O2 (550''C) + 30 min N2 (550°C) 

30minN2(550°C) 

30 min O2 (550°C) 

5 rain O2 (550°C) + 30 min N2 (550°C) 

30minN2(550°C) 

30 min O2 (550°C) 

5 min O2 (550°C) + 30 min N2 (550°C) 

Tabelle 4-2 Beispiele unterschiedlicher Anneal-Schritte vor und nach Aufbringung der Pt- 
Top-Elektroden. Sdmtliche Anneal-Versuche wurden an etwa 100 nm dicken 
(Ba,Sr)TiO}-Dunnschichten durchgefuhrt, Abscheidetemperatur: 650°C. 

Die gemessenen elektrischen Werte der spezifischen Kapazitat unterscheiden sich kaum 

(siehe Abbildung 4-17a)). An keiner der untersuchten Proben kann eine signifikante 
Veranderung infolge verschiedener thermischer Nachbehandlungen festgestellt werden. AUe 

Proben weisen eine Kapazitat in der GroBenordnung des ohne Temperung erhaltenen Wertes 

auf (hier etwa 30 arf.). 

In Abbildung 4-17b) ist das Leckstromniveau in Abhangigkeit der unterschiedlichen 
Treatments dargestellt. Eine deutliche Abhangigkeit ist zu erkennen. Die niedrigsten 
Leckstromwerte kOnnen nach 30 mintitigen Postanneal-Prozeduren bei 550°C in 
Sauerstoffatmosphare beobachtet werden, unabhSngig davon, ob ein zusatzlicher 
Stickstoffanneal angehangt wurde. Die thermische Behandlung vor Aufbringung der Top- 
Elektrode zeigen in keinem Fall eine Emiedrigung des Leckstromniveaus im Vergleich zu den 
Proben ohne Temperung. Mit Hinzugabe von Stickstoff steigt das Leckstromniveau sogar 

stark an. 
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Abbildung 4-17 Veranschaulichung der gemessenen a) Kapazitdtswerte und b) Leckstrdme 
von ca. 100 nm dicken (Ba.SrJTiOs-Proben mch Durchfuhrmg der in 

Tabelle 4-2 vorgestellten thermischen Behandlungen. 

Um die thermische Behandlung zu optimieren, wurden an Proben reine Sauerstofftreatments 
unterschiedlicher Dauer bei 550°C nach Aufbringung der Top-Elektrode duichgefurt. 
Unabhangig von der Schichtdicke kann man ein Absinken des Leckstromes auf ein konstantes 
Niveaus in der GroBenordnung von IC'-IO'* A/cm^ wShrend der ersten 25 Minuten 
Behandlungsdauer erkennen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 4-18 illustriert. 
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Abbildung 4-18   Veranschaulichung der Leckstrome unterschiedlich dicker (Ba,Sr)Ti03- 

Diinnschichten in Abhiingigkeit der Annealdauer in Sauerstoffatmosphare. 
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5 Dielektrische Relaxation 

Zur Beobachtung auftretender Verluste in paraelektrischen Materialien werden MeBverfahren 
angewendet, die sich bei den Untersuchungen der Verlustmechanismen als geeignet erwiesen 

haben. Grundsatzlich unterscheidet man bei diesen Verfahren zwischen Zeitbereichs- und 

Frequenzbereichsverfahren. 

5.1 Relaxationsstrommessung im Zeitbereich 

5.1.1 MeBprinzip und Schaltungskonzept 

In Abschnitt 2.3.1 wurde bereits ausfuhrlich dargelegt, dafi zur Untersuchung von 
Verlustmechanismen im Zeitbereich die Bestimmung der dielektrischen Antwortfiuiktion f(t) 
grundlegend ist. Die Spannungssprungmethode stellt dabei die sinnvollste imd zudem 
einfachste Methode dar. Bei Vemachlassigung des DiracstoBes im Zeitursprung ISfit sich die 
dielektrische Antwortfunktion bis auf eine Konstante direkt der Entladestromantwort des 

Materials entnehmen (siehe auch Gleichung 2-19). 

Das MeBprinzip ist in Abbildung 5-la) dargestellt. Der MeBaufbau besteht aus einer 
einstellbaren Spannungsquelle, einen schnellen Schalter, iiber den die Probe mit der 
Spaimungsquelle verbunden bzw. kurzgeschlossen werden kann und einen StromverstSrker. 
Der Spannungsverlauf an der Probe und die zu erwartende resultierende Stromantwort ist in 
Abbildung 5-lb) dargestellt. Obwohl das beschriebene MeBprinzip auf den ersten Blick sehr 
einfach erscheint, ist die Realisierung eines solchen MeBsystems im Detail recht kompliziert, 
speziell, wenn Stromantworten breitbandig iiber einen weiten Dynamikbereich gemessen 
werden miissen [Sch96]. In Abschnitt 2.3.3 wurde bereits angedeutet, daB Stromantworten, 
die bei dielektrischen Dunnschichten zu erwarten sind, einen Bereich von weit mehr als 10 
Strom- bzw. Zeitdekaden uberstreichen konnen. Die Anforderung, diese Strome genau in dem 

Zeitbereich zu detektieren, der fur die spatere Anwendtmgen dieser Materialien von 
Bedeutimg ist, erschwert die Realisierung zusatzlich. 
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Abbildung 5-1  Mefiprinzip der Spannungssprungmethode zur Messung tramienter StrOme in 
dielehrischen Materialien; 
a) Prinzipschaltbild des Mefiau/baus. 
b) Verlaufder Spannung an der Probe und des Stromes, aufgetragen iiber der 

Zeit. 

RelaxationsstrSme, die im Kurzzeitbereich zu erwarten sind, bewegen sich je nach GrOBe der 
Teststrukturen im Bereich von Mikro- bis Picoampere. Da die Teststrukturen aber kapazitiven 
Charakter aufweisen, ist bei Spannungssprung-Anregung der Probe anfSnglich mit einem 
diracstoBfSrmigen Antwortstrom zu rechnen, der je nach Innenwiderstand des 
Stromverstarkers durchaus im Bereich eines Amperes Hegen karm. Dies fuhrt bei kauflichen 
Stromverstarkem, falls fur die erwahnten Anforderungen tiberhaupt verfugbar, in der Regel 
dazu, daB lange Sattigungszeiten bedingt durch die anfSngliche Obersteuerung in Kauf 
genommen werden mOssen. Da kSufliche Systeme aus beschriebenen Griinden schwer 
erhaltlich sind, wurde ein MeBsystem entwickelt und auf die speziellen Anforderungen, die 
fflr Kurzzeitrelaxationsstrommessungen an kapazitiven Dunnschichtproben erfuUt sein 
milssen, optimiert. 

Abbildung 5-2 zeigt das Prinzipschaltbild des Kurzzeit-RelaxationsmeBplatzes. Der 
beschriebene StromverstSrker ist mehrstufig aufgebaut. Die unterschiedlich empfindlichen 
Stufen des Verstarkers werden in mehreren aufeinanderfolgenden Messungen einzeln 
betrieben. Die verstSrkten Stromantworten werden in einem Digitalspeicheroszilloskop 
zwischengespeichert und nach Auslesen in einem PC zur Gesamtantwort zusammengesetzt. 
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Abbildung 5-2  Prinzipschaltbild des Relaxationsmefiplatzes zur Messung transienter Strdme 
in keramischen Diinnschichten nach Spannungssprung-Anregung. 

5.1.2 Ergebnisse der Relaxationsstrommessungen 

Bei der direkten Untersuchung der Verlustmechanismen im Zeitbereich ist zu 
beriicksichtigen, daB sich EinfluCgrSBen wie Relaxation und Leckstrom sowie speziell ihre 
unterschiedlichen Temperaturabhangigkeiten in Summe in einem mehr oder weniger stark 
ausgeprSgten zeitlichen Spaimungsabfall auBem. Messungen, die eine Trennung der 

Einzelbeitrage von Relaxation und Leckstrom erlauben, sind Grundlage fijr das spatere 

physikalische Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen. 

Relaxationen haben einen maBgeblichen Einflufi auf den zeitlichen Spannungsabfall an einer 
geladenen Diinnschichtkapazitat, insbesondere zu kurzen Zeiten. Diese Mechanismen sind 

deshalb Bestandteil nachfolgender Untersuchungen. 

Zur Bestimmung der dielektrischen Antwortfunktion, die in Kapitel 2.3 ausfuhrlich 

beschrieben wurde, wird die Impedanzanalyse im Zeitbereich, d. h. die Messung von 

Stromantworten nach Spannungssprung-Anregung verwendet. 

Die nachfolgenden Stromverlaufe WTirden mit dem RelaxationsmeBsystem aus Abbildung 5-2 
aufgenommen. Zum direkten Vergleich von Lade - und Entladestromantworten wurden diese 
zeitversetzt und betragsmafiig aufgetragen. Da die vorliegenden Relaxationsstrome, wie 

bereits erwahnt, uber einen weiten Bereich einem Curie- von Schweidler-Verhalten folgen, 
wird eine doppelt-logarithmische Auftragung der gemessenen Stromdichten Uber der Zeit 

gewahlt. 
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5.1.3 Zeitbereichsgrenzen des Curie- von Schweidler-Verhaltens 

Das Relaxationssystem ist auf eine hohe Dynamik verbunden mit einer hohen 
Oeschwindigkeit ausgelegt, um RelaxationsstrQme in den Zeitbereichen zu detektieren, die fiir 
spStere Anwendungen relevant sind. 

Relaxationsstrom-Messungen an stark verlustbehafteten MOCVD-BST-Dunnschichfen 
zeigen, daB Lade- imd EntladerelaxationsstrSme im Zeitbereich unter 10 \xs identisch sind 
[Sch95]. Oberhalb von 10 us stellt sich bei den Ladestromkurven schon sehr fruh ein 
Leckstromverhalten ein. Dieses frUhe Einsetzen des Leckstromes ist untypisch. tjblicherweise 
sind LeckstrOme, wie sie bei MOCVD-BST-Dannschichten gemessen werden, einige 
GrOBenordnungen kleiner. Bei gleicher Feldbelastung findet man ablicherweise 
Leckstromwerte in der GreCenordnung von 10'* Acm"^ [Die97]. 

Man erkennt an diesem Beispiel aber zumindest, dafi das Curie- von Schweidler-Verhalten 
sowohl fiir LadestrSme als auch fur EntladestrSme naciiweisbar bis etwa 300 ns seine 
GUltigkeit behalt. Der leichte Anstieg der transienten StrQme zu kurzen Zeiten wird durch die 
Aufladung der Hochfrequenz-Probenkapazitat fiber den MeBshunt des Stromverstarkers 
hervorgerufen. 

Betrachtet man das Curie- von Schweidler-Verhalten zu sehr langen Zeiten, so kann man den 
Arbeiten von Dietz entnehmen, dafi die Curie- von Schweidler-Relaxation im Rahmen der 
MeBgerSteauflSsung mindestens bis 10000 s nachgewiesen werden kann [Die96]. 

Betrachtet man aber die Forderung, die in Gleichung 2-14 an die dielektrische 
Antwortfunktion f(t) eines Materials gestellt wird, so dUrfen nicht beliebig viele Ladungen an 
einem PolarisationsprozeB beteiligt sein. Dies bedeutet fiir das Curie- von Schweidler- 
Verhalten des Stromes, daB die Stromantwort sowohl zu sehr kurzen als auch zu sehr langen 
Zeiten von einem „power-law-Verhalten" abweichen muB. 

5.1.4 Feld- und Probendickenabhangigkeit der Relaxationsstrome 

Die Feld- und SchichtdickenabhSngigkeit der Curie- von Schweidler-Strome in MOCVD- 

BST-Diinnschichten sind in Abbildung 5-3 untersucht. Fiir eine diskrete Zeit von 10 ms 
wurden die EntladerelaxationsstrSme uber dem anregenden Feld im doppelt-logarithmischen 

MaBstab aufgetragen. 

Man erkennt eine schwache AbhSngigkeit der Relaxationsstrome von der Probendicke. Die 
Strome zeigen annShemd ohmsches Verhalten. Bei sehr kleinen Feldem zeigen dflnnere 

Schichten tendenziell etwas geringere Verluste als die dickeren Diinnschichten. Dieser Effekt 
verschwindet bei hoheren Anregungsfeldem.  Prinzipiell korreliert dieses Verhalten zu 
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Messungen der Kleinsignalkapazitat an BST-Dunnschichten unter einer variabelen Bias- 
Gleichspannung fur verschiedene Probendicken [Bas97]. In der zitierten Arbeit finden die 
Autoren einen Anstieg der Dielektrizitatszahl mit wachsender Schichtdicke. Dieser Effekt 
verschwindet fast vollstandig bei ErhShung der Uberlagerten Gleichspannung. Die Autoren 
fuhren diesen Effekt auf eine Elektroden-Grenzflachenschicht in der Dunnschicht zuriick. Aus 
den MeBergebnissen schlieBen die Autoren auBerdera, daC die Grenzflachenschicht, genau 

wie der Bulk der Dunnschicht, nichtlineare Eigenschaften aufweisen muB. 
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Abbildung5-3  Feld-   und  Probendickenabhangigkeit  der  Entladerelaxationsstrdme fur 

(Ba,Sr)Ti03 bei 10 ms (T=293K). 

Die stark ausgepragte Korrelation zwischen der Kleinsignalpolarisierbarkeit im 
Frequenzbereich und den dielektrischen Verlusten im Zeitbereich laflt sich bei der 
Betrachtung der frequenzabhangigen Suszeptibilitat aus Gleichung 2-39 zumindest 
mathematisch nachvollziehen, da die Kleinsignalpolarisierbarkeit tiber die 

Fouriertransformation mit der dielektrischen Antwortlunktion, d. h. der Stromantwort im 

Zeitbereich verkniipft ist. 
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5.1.5 Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstrome 

Bin typisches Beispiel fiir die Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstrdme ist in 
Abbildung 5-4 dargestellt. Bei extrem hohen Temperaturen sind erhShte Werte des 
Leckstromes und ein fruhes Einsetzen der Widerstandsdegradation zu beobachten. Bei den 
Entladerelaxationsmessungen SuCert sich dieser Bffekt in einem friihen Abfall der 
Entladekurven, der annahernd zeitgleich mit Erreichen des Leckstromplateaus bei den 
Laderelaxationskurven einsetzt. 
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Abbildung 5-4  Temperaturabhangigkeit   der   Relaxationsstrome   einer   54   nm   dicken 

Bao,7Sro3Ti03-Probe; Anregungsspannung: 1,5 V. 

Lade-   (ausgefUllte   Symbole)   und   Entladestrdme   im   Zeitbereich  fiir 
Temperaturen von Raumtemperatur (RT) bis 300°C 

5.1.6 EinfluB der Stochiometrie auf die Relaxationsstrome 

Der EinfluB der Proben-StOchiometrie auf die Hohe der Relaxationsverluste ist in Abbildung 
5-5 fur unterschiedliche BST-Proben gleicher Dicke dargestellt. Die verschiedenen Proben 
wurden bei identischen Abscheidungsbedingungen hergestellt. Der TitaniiberschuB variiert im 
Bereich von 0 bis 7 at%. Man beobachtet, dargestellt fiir die Entladerelaxationsstrome bei 
zwei verschiedenen Anregungsfeldem, einen leichten Abfall der Relaxationsstrome mit 
wachsendera TitanOberschuB. Ahnliche Tendenzen werden fiir die LeckstrSme in diesen 
Schichten gefunden. Ein signifikanter EinfluB des Titangehalts auf die Steigung der Curie- 
von Schweidler-StrSme ist nicht festzustellen. 
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Abbildung 5-5 Stdchiometrieabhangigkeit der Entladerelaxationsstrome fur etwa 50-60 nm 
dicke BaojSro.iTiOj-Proben bei 10 ms. Dargestellt ist die Abhangigkeit der 

Strome vom Titan-Gehalt der Proben flir zwei verschiedene Mefifelder 

(1=295 K). 

5.1.7 EinfluB der Abscheidetemperatur auf die Relaxationsstrome 

Den EinfluB der Abscheidetemperatur auf die Relaxationsverluste bei Raumtemperatur zeigt 
Abbildung 5-6. Dargestellt ist die Feldabhangigkeit der Entladerelaxationsstr6me fiir 
Bao,5Sro,7Ti03 zu einer diskreten Zeit von 30 ms. Die Abscheidetemperatur variiert in einem 
Bereich von 561-615°C. Trotz dieser relativ geringen Temperaturdifferenz ist eine deutliche 
Abhangigkeit der Relaxationsstrome von der ProzeBtemperatur ttber den gesamten 

untersuchten Feldbereich zu beobachten. 

Arbeiten, die an naBchemisch hergestellten SrTiOa-Dunnschichten unter gleichen 
Gesichtspunkten durchgefuhrt wurden, zeigen diesen Trend allerdings nicht in dieser 
Deutlichkeit [Got95]. Aufgrund der etwas schlechteren Reproduzierbarkeit der naBchemisch 
hergestellten Schichten muB aber mit einer groBeren Streuung der MeBergebnisse gerechnet 

werden. 
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Abbildung 5-6 Einflufi der Abscheidetemperatur auf die Relaxationsverluste fur 
verschiedene Anregungsfelder bei Raumtemperatur, gemessen an 25 nm 
dicken BaojSro.sTiOi-Proben; Messung der Entladerelaxationsstrome bei 30 

5.2 Hochfrequenzuntersuchungen 

5.2.1 MeBverfahren 

Frequenzbereichsuntersuchungen, die innerhalb dieser Arbeit durchgefUhrt wurden, sind im 
Frequenzbereich von 100 Hz bis 40 MHz mit einer FrequenzmeUbrucke HP4194A im 
Briickenverfahren durchgefUhrt worden. Fiir hShere Frequenzen bis 6 GHz stand ein 
Netzwerkanalysator HP 8753B zur Verfugung. Die Besonderheiten beider MeBverfahren 
werden nachfolgend kurz beschrieben. 

5.2.2 Impedanzmessungen im Briickenverfahren 

Viele Niederfrequenz-ImpedanzmeBbrucken, die in heutiger Zeit kommerziell erhaitlich sind, 
arbeiten nach einem Auto-Balancing-Verfahren. Dieses Funktionsprinzip liegt auch der 
ImpedanzmeBbrUcke zugmnde, die innerhalb dieser Arbeit verwendet wurde [Hon89]. Bei 
diesem Verfahren wird die Probe mit einem Testsignal veranderlicher Frequenz und 
Amplitude beaufschlagt. Der Probe ist ein bereichsabhangiger Reihenwiderstand 
nachgeschaltet. Ein zusatzlicher Oszillator wird intern so eingestellt, daB der resultierende 
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Strom durch den intemen Bereichswiderstand verschwindet. Das Oszillator-Signal wird mit 
dem anregenden Signal moduliert und nach Betrag und Phase aufgelSst. Vorteil dieses 
Verfahren ist eine hohe Genauigkeit ilber einen ausgedehnten Frequenzbereich. Diese 
MeBmethode ist allerdings fur sehr hohe Frequenzen nicht geeigenet [Hon89]. 

5.2.3 Impedanzmessungen im GHz-Bereich 

Zur Hochfrequenzcharakterisierung der Proben wird ein Netzwerkanalysator HP 8753B 
verwendet, der mit einem S-Parameter Test-Set ausgestattet ist. Der SignalfluB in einem 
Mehrtor ist am Beispiel eines LTI-Zweitors in Abbildung 5-7 dargestellt. Die Reflexions- 

bzw. Ubertragungsfaktoren Smn sind als komplexes Verhaltnis zwischen rucklaufender und 
hinlaufender Leistungswelle an Tor n bzw. als Verhaltnis zwischen nach Tor m 
durchlaufender und an Tor n ankommender Leistung definiert [Zin90]. 

bi = Siiai+Si2a2 b2 = S2iai+S22a2 

bi Si2 

Abbildung 5-7 Signalflufi in einem linearen, zeitimarianten Zweitor. 

Die Tore 1 * n sind dabei mit dem Wellenwiderstand der Leitung abzuschlieUen. Da 
Hochfrequenzuntersuchungen innerhalb dieser Arbeit ausschliefilich an kapazitiven 
Strukturen durchgeflihrt wurden, sind die Transmissionskoeffizienten S21 bzw. S12 in diesem 
Fall nicht relevant. Die an Tor 1 einlaufende Leistung kann das Netzwerk aufgrund des 
fehlenden zweiten Tores folglich nur wieder tiber Tor 1 verlassen. Fur den Fall verlustloser 
Zuleitungen mit dem Wellenwiderstand Zo entspricht der gemessene Eingangsreflexionsfaktor 
Su des Netzwerkes gerade dem Reflexionsfaktor r einer mit einer komplexen Impedanz Zs 

abgeschlossenen Leitung. 

^<; "•" ^n 

(5-1) 
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Die frequenzabhangige komplexe Impedanz der Probe iSBt sich somit aus der nachfolgenden 
Gleichung bestimmen: 

Zs=Zo!% (5-2) 

Zur Bereciinung der frequenzabhangigen Dielelctrizit3tszahl bzw. des frequenzabliangigen 
Verlustfaktors wird die komplexe Impedanz Zs anschlieBend in Real- und Imaginarteil 
zerlegt. 

5.2.4 Ergebnisse und Diskussion 

Die Untersuchungen, die in den vergangenen Kapiteln prasentiert wurden, zeigten, daB 
Zeitbereiclismessungen grundlegend ftr die spStere Anwendung von Dunnschichtmaterialien 
in Halbleiterspeichem sind. Die gewonnenen Ergebnisse lassen allerdings auch erkennen, daC 
Zeitbereichs-MelJverfahren ihre Grenzen aufweisen, speziell, wenn MeBdaten im 
Nanosekunden-Bereicli aufgenommen werden. Die Gefahr von MeBfehlem ist in diesem 
Zeitbereich, wie in Abschnitt 2.4 bereits beschrieben, besonders grofi. 

Um Materialeigenschaften zu sehr viel kiirzeren Zeiten zu charakterisieren, sind aus dem 
bescliriebenen Grund ergSnzend FrequenzbereichsmeBverfahren anzuwenden. Eine 
Obertragung von MeBergebnissen aus dem Frequenz- in den Zeitbereich ist allerdings nur 
dann mSglich, wenn die vorliegenden Systeme linear- und zeitinvariant sind. 

VemSchlassigt man bei den vorliegenden Materialien den EinfluB von Alterung, so ist die 
Zeitinvarianz fiir die vorliegenden Systeme erfUUt. Ein Nachweis fur die Zeitinvarianz ist aber 
auch dadurch gegeben, daB die zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommenen 
Relaxationsstr6me Stetigkeit im gesamten untersuchten Zeitbereich zeigen. Linearitat kaim 
speziell bei einer Kleinsignalaussteuerung flir die vorliegenden Materialien angenomraen 
werden. 
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AbbildungS-S Frequenzabhangigkeit  der  Klemsigmlimpedam   einer   180   nm   dicken 

(Ba,Sr)Ti03-Dumschicht: 
a) Realteil der Dielektrizitatszahl in doppelt logarithmischer Darstellung. 
b) Messung des Verlustfaktors iiber der Frequenz. 

Abbildung 5-8 zeigt ein typisches Beispiel einer Impedanzmessung im Frequenzbereich an 
einer naCchemisch hergestellten (Ba,Sr)Ti03-Diinnschicht bei Rauratemperatur. In Abbildung 
5-8a) ist der Verlauf des Realteils der Dielektrizitatszahl im doppelt-logarithmischen MaBstab 
dargestellt. Abbildung 5-8b) zeigt die FrequenzabliSngigkeit des Verlustfaktors im 
halblogarithmischen MaBstab. Die Frequenzbereichsdaten sind mit zwei verschiedenen 
Mefiverfahren gemessen (Abschnitt 5.2). Der Frequenzbereich von 100 Hz bis 40 MHz ist mit 
der FrequenzmeUbrucke HP4194A aufgenommen. Messungen zu hoheren Frequenzen 
warden, wie in Abschnitt 5.2 ausfuhrlich beschrieben, mit einem Netzwerkanalysator 
durchgeflihrt. Man erkennt sowohl fur den Verlauf des Realteils der Dielektrizitatszahl als 

auch fur den Verlauf des Verlustfaktors, daC beide Meflkurven stetig ineinander ubergehen. 

Betrachtet man die Frequenzabhangigkeit der Permittivitat in Abbildung 5-8a), so findet man 
eine nahezu konstante Dispersion bis in den GHz-Bereich. Der Anstieg der Permittivitat zu 
niedrigen Frequenzen lal3t sich auf eine erhohte Gleichstromleitfahigkeit zuriickfiihren. Dieses 

Frequenzverhahen der Dielektrizitatszahl ist bei einer Curie- von Schweidler-Relaxation, wie 
auch aus Gleichung 2-39 ersichtlich, zu erwarten. Aus der Dispersion der frequenzabhangigen 
Permittivitat laCt sich nach Gleichung 2-39 und 2-40 der konstante Verlauf des Verlustfaktors 
berechnen. Dieser ist zusammen mit der gemessenen Kurve in Abbildung 5-8b) dargestellt. 

Man erkennt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den theoretisch zu erwartenden und 
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den gemessenen Verlusten, obwohl auch hier zu niedrigen Frequenzen wiederum eine 
Abweichung vom konstanten Verlauf aufgrund erhohter Leitfahigkeit festzustellen ist, die 
sich in einem hyperbolischen Anstieg des Verlustfaktors bemerkbar macht (siehe auch 
Gleichung 2-30). Der erhShte Beitrag zur Gleichstromleitfahigkeit bei niedrigen Frequenzen 
laBt sich auf die Verwendung von Gold-Topeiektroden in dem vorliegenden Beispiel 
zurilckfUhren, welches durch die geringere Austrittsarbeit bekanntlich zu heheren 
Leckstrflmen fuhrt als dies bei der Verwendung von Platin als Topelektrodenmaterial erwartet 
wird [Die96]. Bin Einsatz von Platin als Topelektrodenmaterial hat neben einer hoheren 
LeitfShigkeit allerdings den Nachteil, dafl sich diese nicht naBchemisch strukturieren laBt. 
Messimgen an einkristallinem SrTiOa im Frequenzbereich von 50 Hz bis 100 kHz bei 
Raumtemperatur zeigen, vergleichbar zu den hier dargestellten Ergebnissen, keine 
Frequenzabhangigkeit der Verluste [Lin53]. Der Autor fand im untersuchten Frequenzbereich 

einen konstanten Verlustfaktor mit tan5 = 2,5 10^. Als Ursache fur die frequenzabhangigen 
Verluste werden in der zitierten Arbeit Raumladungs-Effekte im Einkristall und an den 
Elektrodengrenzflachen angefUhrt. 

Frequenzabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit 

In Abschnitt 2.4 wurde erwShnt, dal3 in der Literatur im Bereich der Halbleiter oder der 
Polymere bei der Charakterisierung der frequenzabhangigen Probenimpedanz haufig die 
elektrische GrSBe der Wechselstromleitfahigkeit zu fmden ist. Ftir die folgenden 
Untersuchungen wird nur der Realteil der komplexen Wechselstromleitfahigkeit betrachtet, 

den man nach Gleichung 3-30 aus dem Produkt der Kreisfrequenz co, der elektrischen 
Feldkonstante und dem Imaginarteil der DielektrizitStskonstante berechnet. Die 

Wechselstromleitfahigkeit ist folglich ein MaB fur die Verluste im Frequenzbereich. Wie in 
Gleichung 2-41 bereits gezeigt, erwartet man bei doppelt-logarithmischer Auflragung der 
Wechselstromleitfahigkeit Ober der Frequenz bei einem Curie- von Schweidler-Verhalten, 
ebenso wie bei den transienten Stromantworten im Zeitbereich, eine Gerade mit der Steigung 

a. Dies ist durch die Fouriertransformation der Stromdichte aus dem Zeitbereich in den 
Frequenzbereich nach Gleichung 2-38 begrUndet. 

Abbildung 5-8a) gibt ein typisches Beispiel fiir die Frequenzabhangigkeit des Realteils der 
Wechselstromleitfahigkeit bei Raumtemperatur ftir eine (Ba,Sr)Ti03-Dunnschicht. Man 
erkennt, daC die Wechselstromleitfahigkeit in der vorliegenden Auflragung iiber einen weiten 
Frequenzbereich lineares Verhalten aufweist. Die ermittelte Steigung von 0,98 korreliert sehr 
gut zu der Steigung, die in Abbildung 5-8a) aus dem korrespondierenden Verlauf der 
Dielektrizitatskonstanten bestimmt wurde. Die Abweichung der MeBkurve von einem 
linearen Verhalten zu niedrigen Frequenzen ist wiederum auf den EinfluB der 
Gleichstromleitfahigkeit zuriickzufuhren, die sich theoretisch bei der Frequenz Null auf der 
Ordinate ablesen laflt. 
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Die Temperaturabhangigkeit des Realteils der Wechselstromleitfahigkeit fur verschiedene 
Frequenzen ist in Abbildung 5-9 dargestellt. Die Wechselstromleitfahigkeit wurde fur 
diskrete Frequenzen in Abhangigkeit von der Temperatur in einer Airheniusdarstellung 

aufgetragen. Man erkennt im betrachteten Temperaturbereich eine ahnlich schwache 
Aktivierung, wie sie fiir die Temperaturabhangigkeit der EntladerelaxationsstrSme im 
gleichen Temperaturbereich gefimden wurde. Messungen bei hOheren Temperaturen waren 
aufgrund der Temperaturspezifikation der Hochfrequenztastkopfe nicht moglich. Betrachtet 
man in Abbildung 5-9b) die Temperaturabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit speziell 
zu niedrigeren Frequenzen, so erkennt man im Bereich von 310 K ein deutliches Maximum 
der Verluste, welches zu hoheren MeBfirequenzen verschwindet. Die genaue Ursache dafiir ist 
noch ungeklart. Fur BaTiOs-Keramiken erwartet man allerdings im Bereich von 278 K eine 
Anderung der Kristallstruktur von orthorhombisch nach tetragonal, was ein Ansteigen der 

Frequenzbereichsverluste erklaren kOnnte. 
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Abbildung 5-9 a) Frequenzabhangigkeit des Realteils der Wechselstromleitfahigkeit einer 
180 nm dicken (Ba.SrJTiOs-Dunnschicht bei Raumtemperatur. 
b)    Wechselstromleitfahigkeit   in   Abhangigkeit   von   der    Temperatur 
(Arrheniusdarstellungfur verschiedene Frequenzen). 
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5.3 Diskussion 

5.3.1 Ursachen fiir die Curie- von Schweidler-Strome 

Die Mefiergebnisse in den vorangegangenen Kapiteln haben gezeigt, da/3 die gefundenen 
RelaxationsphSnomene aufgrund der im Vergleich zu Einkristallen hohen Verlustwerte 
hauptsSchlich auf extrinsische Verlustmechanismen im Material zuriickzufiihren sind. 
Intrinsische Veriuste durch Phononenprozesse tragen sicherlich zu den Gesamtverlusten bei, 
werden aber durch Relaxationsverluste, die um einige GroBenordnungen uber den theoretisch 
zu erwartenden intrinsischen Verlustwerten liegen, bei weitem iiberdeckt [Tag]. Diese 
Aussage wird zusStzlich durch die Tatsache gestiitzt, daJ3 die bei anderen Arbeiten im 
Frequenzbereich bestimmten Veriuste im Gegensatz zu Phononenprozessen keine 
Frequenzabhangigkeit aufweisen und im unteren Temperaturbereich sogar nahezu 
temperaturunabhSngig sind. 

Obwohl Veriuste durch 1-Phononen-Prozesse bei Wechselwirkung mit Gitterfehlstellen keine 
TemperaturabhSngigkeit zeigen, weisen diese jedoch ausgeprSgte Frequenzabhangigkeiten 
auf (Abschnitt 2.3.2) [Sch98]. Mit steigender Frequenz steigt der ImaginSranteil der 
Dielektrizitatszahl zum Teil mit einer hoheren Potenz der Frequenz an. Es wurde aber bei den 
DUimschichtmaterialien allgemein festgestellt, daB der Imaginarteil der Dielektrizitatszahl im 
untersuchten Frequenzbreich mit wachsender Frequenz sinkt. Aus dem Temperatur- und 
Frequenzverhalten der Veriuste in dielektrischen Dunnschichten laBt sich somit schliefien, 
daC Veriuste durch Wechselwirkung mit dem Phononensystem eine untergeordnete Rolle 
spielen. 

In Tabelle 2-1 wurden tabellarisch mogliche Mechanismen aufgelistet, die als Ursache fur die 
hier geftindenen Relaxationsphanomene denkbar sind. Jeder dieser Mechanismen weist ganz 
spezielle Feld-, Probendicken-, Elektrodenmaterial-, Temperatur- und Zeitabhangigkeiten auf, 
was sich im folgenden bei der Interpretation der Mefiergebnisse als sehr hilfreich erweist. 

Betrachtet man die experimentellen Ergebnisse von Schumacher, so zeigen die 
RelaxationsstrOme lediglich eine schwache AbhSngigkeit vom Elektrodenmaterial, selbst 
wenn man zusStzlich die unterschiedlichen Abscheideverfahren bei den untersuchten 
Elektrodenmaterialien berOcksichtigt [Sch95]. Relaxationsprozesse, die auf 
ElektrodengrenzflSchen-Phanomene zuriickzufuhren sind, basieren in der Regel auf einer 
Ladungsinjektion in das Material gefolgt vom Aufbau eines inneren Feldes, welches einem 
weiteren InjektionsprozeB entgegenwirkt. Man erwartet bei diesen Mechanismen, wie speziell 
bei Leckstromerscheinungen fiir den Fall einer Schottky-Emission bereits nachgewiesen 
[Die95], einen exponentiellen Zusammenhang zwischen den beobachteten Stromen imd der 
Austrittsarbeit des verwendeten Elektrodenmetalles. Findet bei diesera ProzeB zusatzlich noch 
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ein Trapping von Ladungstragem statt, so wiirde man, wie auch in Tabelle 2-1 ersichtlich, 
erwarten, daB Entladerelaxationsstrome betragsmSBig viel kleiner sind als 
Laderelaxationsstrome, da ein Ladungsausgleich der getrappten LadnngstrSger bei 
KurzschluB dere Probe nicht nur Uber die Elektroden, sondem auch uber den Bulk der 
Dunnschicht zu erwarten ist. 

Ein TunnelprozeB durch die Elektrodengrenzflachen-Barriere scheidet aufgrund seiner starken 
Elektrodenmaterialabhangigkeit und seiner Temperaturunabhangigkeit als Ursache fur die 
gefundene Curie- von Schweidler-Relaxation ebenfalls aus. 

Wie aus der in Abschnitt 5.1 gefundenen Probendickenunabhangigkeit der StrSme bei 
konstantem Feld, der Dotierungs- [Sch98] und Stfichiometrieabhangigkeit und der hohen 
Sensibilitat der Relaxationsstr6me beziiglich der Abscheidemethode geschlossen werden 
kann, sind die hier vorliegenden Phanomene auf Bulkeffekte in der Dunnschicht 
zurUckzufiihren. Anhand der SchichtdickenabhSngigkeit und der Gleichheit der Lade- und 
Entladerelaxationsstrome kann nach Kliem geschlossen werden, dafi die voriiegenden 
Phanomene nicht auf einen InjektionsprozeB sondem auf eine reine Volumenpolarisation im 
Material zuriickzufuhren sind [Kli83]. SchlieBt man alie Mechanismen aus Tabelle 2-1, die 
eine starke Elektrodenmaterialabhangigkeit zeigen, als Ursache fur die Relaxationen aus, so 

verbleiben lediglich Dipolorientierung und Hopping als physikalische Erklarung fur das 

Curie- von Schweider-Verhalten der transienten StrSme. Die Tatsache, dafi dieses Verhalten 
fur unterschiedliche Dunnschichtmaterialien gefunden wird [Sch98], fuhrt zu der Annahme, 
daB das Curie- von Schweidler-Verhalten materialunabhangig auf eine globale Unordnung in 
den Dunnschichten zuruckzufuhren ist. Dies wird gestflzt durch die Tatsache, daB in perfekten 
Einkristallen, die eine extrem geringe Defektdichte aufweisen, keine vergleichbaren 

Phanomene gefunden werden. 

Die Ursache fur die beschriebene Unordnung ist die im Vergleich zu Keramiken niedrigere 
Kristallisationstemperatur fur die Dunnschichten, bei denen sich ausgedehnte 
Defektzustandeausbilden. Unter dieser Voraussetzung wiirde man sogar bei Keramiken ein 
Curie- von Schweidler-Verhalten bei einem gewissen „Grad von Unordnung" erwarten. In der 
Literatur wird uber Experimente an SrTiOs-Keramiken berichtet, in denen dieses Verhalten 

uber einen ausgedehnten Zeitbereich gefunden wird [Ste92]. Im allgemeinen wird die Curie- 
von Schweidler-Relaxation bei Keramiken jedoch vorwiegend von einer Maxwell-Wagner- 

Relaxation uberdeckt [Vol94] [Vol96]. 

Betrachtet man die Phanomene der Dipolorientierung und des Hopping etwas naher, so 
erkennt man, daB sich diese Mechanismen meCtechnisch nicht voneinander trennen lassen. Es 
kann allerdings davon ausgegangen werden, daB in Perowskiten keine frei beweglichen 
Dipole im klassischen Sinn anzutreffen sind. Dipole konnen sich jedoch zwischen 
lokalisierten,   ionisierten  Akzeptor-   und   Donator-Verunreinigungen   ausbilden  und   bei 
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Anlegen eines auBeren Feldes durch Elektronen- oder L6cherhopping umorientieren. Der 
ProzeC des Hoppings erfolgt unterstiitzt durch Ein- oder Mehr-Phononenprozesse unter 
Wechselwirkung mit dem Kristallgitter. In Abbildung 5-10 ist dieses Phanomen anhand eines 
Elektronenhoppings zwischen zwei Akzeptoren (A", A) illustriert. Eine vergleichbare 
Situation ergibt sicli fUr einen Hopping-ProzelS zwisclien ionisierten Donatoren (D, D*). 

E-Feld 

Abbildung 5-10 Veranschaulichung der Dipolausrichtung bei Anlegen eines dufieren Feldes 

durch Hopping von Elektronen zwischen zwei benachbarten 
Akzeptorzustdnden; 
1) Tunnelprozefi (1-Phononen-unterstiizt). 
2) Tunneln nach Aktivierung (Mehr-Phononen-unterstiizt). 
3) Thermische Aktivierung iiber die Barriere (Mehr-Phononen-Prozefi). 

Die Anzali! solcher lokaiisierter EnergiezustSnde steigt mit sinkender Kristallinitat eines 
Materials und wird bei amorphen Materialien maximal. Es ist bekannt, dal3 solche Akzeptor- 
und Donatorverunreinigungen zu verschmierten Energieniveaus bei Keramiken speziell an 
Komgrenzen fiihren [Was95]. 

Die Existenz von Dipolen aus ionisierten Akzeptoren und Donatoren alleine erklart allerdings 

noch nicht das Auftreten von Relaxationserscheinungen. Es ware lediglich eine 
Hochfrequenz-Resonanz zu erwarten. Relaxationserscheinungen konnen nur dadurch erklart 
werden, wenn man annimmt, daC die lonisation eines Donators durch Abgabe eines Elektrons 
an einen benachbarten Akzeptor ein weiteres Elektronen-Hopping zwischen einem neutralen 
und dem zuvor ionisierten Donator nach sich zieht. Dies hatte ein Locher-Hopping zwischen 
einzelnen Donatoren zur Folge. Analog lafit sich der ProzeB fiir ein Elektronenhopping 
zwischen ionisierten Akzeptoren beschreiben (Abbildung 5-10). Aufgrund der sehr hohen 
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coulombschen AnziehungskrSfte zwischen ionisierten Akzeptoren und Donatoren beschrankt 
sich ein Locher- bzw. Elektronen-Hopping nur auf die nachsten Nachbarzustande. 

Haufig wird ein Hopping-ProzeB als ErklSrung fur den reinen Ladungstransport in 
amphoteren Werkstoffen, die sowohl n- als auch p-Leitung zeigen konnen, herangezogen 
[Was94]. Allerdings ist einsehbar, dafi eine Vielzahl von eingeschrSnkten UbergSngen 
existiert, bei denen sich Ladungstrager lediglich Uber einige wenige lokalisierte ZustSnde 
bewegen, um dann einen Zustand langerer Aufenthaltsdauer oder schwierigerem Transfers 
einzunehmen. Diese LadungstrSger tragen somit nicht zu einem reinen Ladungstransport 
zwischen den beiden Elektroden der Probe bei. 

5.3.2 EinfluB der Herstellungsmethode auf die Relaxationsstrome 

Innerhalb dieser Arbeit wurde gezeigt, dafi sich das Curie- von Schweidler-Verhaiten der 
Relaxationsstrdme modellhaft uber eine breite Verteilung von Debye-Relaxationen 

beschreiben laBt. Diese breite Verteilung von Relaxationszeiten lafit sich im Hopping-Modell 

durch eine Verteilung von Hopping-Distanzen oder -Energien sehr gut erklaren. Fiir dieses 
Modell benotigt man Zustande im verbotenen Band, wie sie z. B. durch verschmierte 

Bandkanten, Akzeptor- und Donatomiveaus oder durch Zustande in der Nahe der Fermi- 
Energie gebildet werden. Bei Keramiken wird angenommen, daB solche verschmierten 
Energiezustande aufgrund der Unterbrechung der Periodizitat des Gitters an den Komgrenzen 
existieren. Die genaue energetische Verteilung dieser Zustande ist zur Zeit jedoch noch 
unbekannt [Was94]. Es ist folglich einzusehen, dafi Dunnschichten, die nach dem MOCVD- 
Verfahren abgeschieden vmrden, aufgrund der hoheren Kristallinitat weniger Zustande in der 
Bandlucke aufweisen und somit geringere Relaxationsstrome zeigen als beispielsweise 

naBchemisch abgeschiedene Dunnschichten. 

5.3.3 Abhangigkeit der Relaxationsstrome von der Abscheidetemperatur 

Arbeiten von Chittick an amorphem Germanium haben gezeigt, daB ein Temperatur- 
Annealing den Realteil der Wechselstromleitfahigkeit, der ebenfalls auf einen Hopping- 
ProzeB zuriickgefuhrtwird, mafigeblich vermindert [Chi70]. Die gleiche Tendenz wird auch 

fur die Relaxationsstrome der MOCVD-BST-Proben gefunden. 

Es ist deutlich zu beobachten, daB Relaxationsstrome mit wachsender Abscheidetemperatur 
sinken. Mott und Davis erklaren dieses Phanomen iiber eine Verminderung von 
Zustandsdichten in der Nahe des Fermi-Niveaus und an den Bandkanten bedingt durch das 
Hoch-Temperatur-Annealing, wie in Abbildung 5-11 illustriert [Mot71]. Dies erklart 
zusatzlich, daB Curie- von Schweidler-Strome in Keramiken aufgrund der hoheren 
Kristallisationstemperaturen eine untergeordnete RoUe spielen. 
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Annealing 

Wb- = 0,75 eV 

Abscheidung bei RT Hochtemperatur-Abscheidung 

Abbildung 5-11 Einflufl von Hochtemperatur-Anneal aufdie Zustandsdichten im verbotenen 
Band am Beispiel von amorphen Germanium mit Leitungsbandkante Wi, 

Valenzbandkante Wy, Fermi-Niveau WF und den verschmierten Bandkanten 
Wjbzw. WB[MO71]. 

5.3.4 Dotierungs- und Stochiometrieabhangigkeit der Relaxationsstrome 

Ein weiteres Indiz fiir das Auftreten eines Hopping-Prozesses durch verschmierte Energie- 
Niveaus an der Komgrenze sind die durchgefuhrten Dotierungs- und Stochiometrie- 
Untersuchungen. Der EinfluB der Mangan-Dotierung sowie des TitanCberschusses auf die 
GrSlJenordnung der Relaxationsstrome lafit sich durch eine Segregation an den Komgrenzen 
erklSren, wie sie auch im Fall von Mangan in BaTiOs-Keramiken gefunden wird [Chi90]. Die 
Existenz der Segregation wurde in Diinnschichten bisher allerdings noch nicht nachgewiesen. 

Es wird vermutet, daB Titan auf Zwischengitterplatzen an der Komgrenze anzutreffen ist und 

donatorartigen Charakter aufweist [Chi90a] [Chi90b]. Dies bedingt folglich eine Erhohung 
der positiven Interface-Ladung und somit eine Reduktion der Komgrenzleitfahigkeit 
[Chi90c]. Es wird, wie in Abbildung 5-5 auch ersichtlich, erwartet, daC Relaxationsverluste 
mit wachsendem TitanuberschuB abnehmen. Mangan als Akzeptor wurde nach obiger 
Argumentation einen Abbau der Komgrenzbarriere und ein Ansteigen der Relaxationsstr6me 

hervorrufen [HagSl]. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Die vorliegende Arbeit befaiJt sich mit den morphologischen und elektrischen Eigenschaften 
dunner (Ba,Sr)Ti03-Schichten, die mittels MOCVD-Verfahren (metalorganic chemical vapor 

deposition) aus der Gasphase abgeschieden wurden. Im Rahmen der fur den zukUnftigen 

Einsatz als high-s-Material applilcationsnahen Untersuchungen werden EinfluCgroBen wie 
zum Beispiel Feld und Temperatur, Schichtdicke, Stocliiometrie, Elektrodenmaterial sowie 
Herstellungsbedingungen diskutiert. Einen wescntliclien Schwerpunkt im Hinblick auf die 
Verwendung von (Ba,Sr)Ti03 als Dielektrikum in zukunftigen Halbleiterspeichem bildet die 
Beschreibung des Curie- von Schweidler-Verhaltens transienter RelaxationsstrSme im 
Kurzzeitbereich und die Diskussion zugrunde liegender physikalischer Mechanismen. 
Hochfrequenzuntersuchungen runden die Untersuchungen zur dielektrischen Relaxation ab. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen: 

•  Prozeflentwicklung, elektrische und morphologische Untersuchungen 

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein MOCVD-Prozefi fur die Herstellung von (Ba,Sr)Ti03- 
Dunnschichten (Ba/Sr = 70/30) auf Platin mit TiN-Barriere entwickeh. Sehr gute elektrische 
Eigenschaften hinsichtlich des Leckstromverhahens sowie der spezifischen KapazitSt kSnnen 
bei Abscheidetemperaturen von aber 580°C beobachtet werden. Dabei erweist sich ein Titan- 
Gehalt von 51-52% im Mischkristallsystem als optimal. Die (Ba,Sr)Ti03-Diinnschichten 

verlieren mit sinkender Abscheidetemperatur an Kristallinitat. Bei etwa 550°C liegt nur mehr 
cine amorphe Schicht vor. Mit groBer Wahrscheinlichkeit ist die Abnahme der spezifischen 
Kapazitat hin zu tiefen Abscheidetemperaturen darauf zuriickzuflihren. Im besten Fall konnen 
Kapazitatswerte in der GroBenordnung von beispielsweise 60 fF/|xm^ bei 50 nm dicken 
(Ba,Sr)Ti03-Schichten sowie 85 fF/pm^ bei sehr dtinnen Filmen (8 nm) beobachtet werden 
(TA = 650°C). Die bei tiefen Temperaturen (uber 560°C) abgeschiedenen (Ba,Sr)Ti03- 
Schichten zeigen auch bei sehr dunnen Proben (8 nm) sehr niedrige Leckstromwerte in der 
GroBenordnung von 10"* A/cm^. Eine thermische Behandlung nach Aufbringung der Top- 
Elektrode in Sauerstoff-Atmosphare ist dabei von wesentlicher Bedeutung for die Reduktion 
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der Leckstromwerte. Die Ergebnisse lassen auf eine Wechselwirkung zwischen der 
Abscheidetemperatur, StSchiometrie, Schichtdicke und Nachtemperung schlieBen. 

Eine weitere Optimierung der elektrischen Eigenschaften konnte durch eine Optimierung des 
Substratmaterials, welches einen groBen Einflufi auf die (Ba,Sr)Ti03-Morphologie hat, 
erfolgen. Dartlber hinaus sollte sich ein anderes Verfahren (z. B. Sputtem) beim Aufbringen 
der Platin-Top-Elektrode als Verbesserung hinsichtlich der elektrischen Eigenschaften 
erweisen. Gezielte Reinigungsschritte diirften ebenfalls von Vorteil sein. 

Um den Anforderungen der immer kleiner werden Abmessungen zukiinftiger Speicherzellen 
gerecht zu werden, mufi neben der Verbesserung der individuellen Schichteigenschaften oder 
der EinfUhrung neuer Materialien auch weiterhin die Option der Strukturierung in die dritte 
Dimension zur VergrOBerung der Kondensatorflache in Betracht gezogen werden. Fiir diesen 
Zweck sind physikalische Herstellungsverfahren fiir die Diinnschichten wie Sputterprozesse 
aufgrund der schlechten Kantenbedeckung bei grfisserem Aspektverhaltnis weniger geeignet. 

Es wird gezeigt, dafi die Abscheidung der Platin-Elektroden aus chemischen bzw. 
physikalischen Gesichtspunkten prinzipiell mitttels MOCVD-Verfahren moglich ist. Die 
Materialeigenschaften des aus der Gasphase abgeschiedenem Platins sind ahnlich denen des 
im Rahmen der hier durchgeflihrten Untersuchungen meist verwendeten gesputtertem Platins. 
Schichtwiderstand und Oberflachenrauhigkeit beispielsweise unterscheiden sich kaum. Die 
gute Kantenbedeckung des MOCVD-Platins wird verifiziert. Um die letztendliche Eignung 
des MOCVD-Platins als Elektrodenmaterial zu gew§hrleisten mflssen allerdings noch die 
elektrischen Untersuchungen an strukturierten Proben durchgefuhrt werden. 

•  Untersuchungen zur dielektrischen Relaxation 

Die experimentellen Untersuchungen zur Relaxation zeigen, daB RelaxationsstrSme in 
(Ba,Sr)Ti03-Diinnschichten nicht durch Elektrodengrenzflachen, sondem durch Bulk-Effekte 
bestimmt werden. Die Tatsache, dafl das Curie- von Schweidler-Verhalten der transienten 
Str6me fiir eine Vielzahl von Dilnnschichtmaterialien charakteristisch ist, legt nahe, daB die 
beobachteten Phanomene auf eine globale Unordnung in den untersuchten Diinnschichten 
zurUckzufllhren sind. 

Aus der gefiuidenen Feld- und Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstrome, sowie 
insbesondere aus der starken Abhangigkeit vom Abscheideverfahren und der 
Abscheidetemperatur, kaiui geschlossen werden, dafi Verunreinigungen und mangelnde 
Kristallinitat eine zentrale RoUe spielen. Ein Vergleich mit Relaxationserscheinungen in 
amorphen und stark verunreinigten, einkristallinen Materialien unter Beriicksichtigung dort 
gefimdener Temperaturabhangigkeiten legt einen Hopping-ProzeB als Ursache fiir die 
beobachteten RelaxationsstrSme nahe. 
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Es wird ein Modell beschrieben, in dem Hopping mit sehr grofier Wahrscheinlichkeit an 
Komgrenzen durch Zustandsdichten im verbotenen Band, durch verschmierte Akzeptor- und 
Donatomiveaus, durch verschmierte Bandkanten und durch Zustande in der Nahe der Fermie- 
Energie stattfindet. Die unterschiedlichen Temperaturaktivierungen fur die Relaxationsstrome 
konnen uber zwei Mechanismen erklart werden: 

Im unteren Temperaturbereich findet Hopping zwischen lokalisierten Zustanden in der NShe 
der Fermi-Energie statt. LadungstrSger konnen uber einen Hopping-ProzeB energetisch 
niedrigere, bzw. thermisch unterstiitzt, energetisch hohere ZustSnde besetzen. 

Mit steigender Temperatur werden lokalisierte Zustande in der Nahe der Leitungsband- bzw. 
Valenzbandkante besetzt. Der Wechsel zwischen lokalisierten Zustanden erfolgt durch 
Locher- bzw. Elektronenhopping uber Potentialbarrieren. Anhand der gefiindenen 

Dotierungs- und Stochiometrieabhangigkeit kann geschlossen werden, dal3 Hopping in 
Zustanden nahe der Valenzbandkante stattfindet. 

Hochfrequenzuntersuchungen an den paraelektrischen Dunnschichten zeigen eine konstante 
Dispersion der fi-equenzabhSngigen Dielektrizitatszahl und einen konstanten Verlauf des 
Verlustwinkels bis 1 GHz. Es wird daher erwartet, dafi das Curie- von Schweidler-Verhalten 
der Relaxationsstrome im Zeitbereich bis unterhalb einer Nanosekunde seine Giiltigkeit 
behalt. Messungen der Temperaturabhangigkeit der Wechselstromleitffliigkeit im 
Hochfrequenzbereich zeigen eine vemachlassigbare Temperaturaktivierung im untersuchten 

Temperaturbereich von 20-200°C. 

Relaxationsstrome konnen durch die Wahl eines geeigneten Abscheideverfahrens in 

keramischen Diinnschichten maCgeblich verringert werden. LJber den Einsatz von Dotierung 
und Stochiometrievariation sind Relaxationsverluste zusatzlich beeinfluBbar. Diese Arbeit hat 
gezeigt, daB der praktischen Anwendung von (Ba,Sr)Ti03-Dunnschichten, die nach dem 

MOCVD-Verfahren abgeschieden wurden, als Dielektrika in zukiinftigen Halbleiterspeichem 
von Seiten der dielektrischen Verluste nichts entgegensteht. 

Detaillierte Informationen uber die Lage und Art der Zustandsdichten im verbotenen Band 
wurden aber zu einem weiteren Verstandnis der zugrundeliegenden physikalischen Prozesse 
beitragen. Dabei spielen Dotierungen und die Variation der Abscheidetemperatur auch 

zukunftig eine maUgebliche Rolle. 
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